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Zur Kenntnis heterogener Spaltungsreaktionen IM. 
Der Methanolzerfall an Zinkoxyd. 
Von 
H. Dohse. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 2. 30.) 


Der Methanolzerfall an Zinkoxyd wird einer eingehenden Untersuchung unter- 


zoren. Nach einigen Versuchen bei gewöhnlichem Druck wird der Zerfall von an 


Zinkoxyd adsorbierten Methanolfilmen gemessen und als Folgereaktion von zwei 
Stufen erkannt. Diese Ansicht wird durch direkte Messung der beiden Konstanten 


und durch Messung des Formaldehydzerfalls erhärtet. 


Die heterogene Methanolzersetzung in Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff ist schon des öfteren Gegenstand genauer Untersuchung ge- 
wesen!), weil man bei der Bedeutung der Methanolsynthese gehofft 
hatte, aus der Zersetzung Rückschlüsse auf die Eigenschaften des 
Katalysators bei der Bildung ziehen zu können. So fanden SMITH 
und Hawk, dass ein aus gefälltem Zinkcarbonat dargestellter Kontakt 
Methanol besonders gut zersetzt. Auch AnpKıIns und PERKINS sowie 
STORCH studierten die Zersetzung von Methanol an Zinkoxyd. Dabei 
stellte sich heraus, dass der Zinkkontakt durch Zusätze von Chrom- 
oxyd und ähnlichen Substanzen aktiviert wird. Alle Versuche be- 
genügen sich mit einem Vergleich der Zersetzung an verschiedenen 


Katalysatoren, ohne näher auf die Kinetik der Zersetzung einzugehen. 


Bei dem grossen Interesse für den Methanolprozess schien uns die 
Bearbeitung der Kinetik des Methanolzerfalls eines eingehenden Stu- 
diums wert. Als Kontakt wählten wir reines Zinkoxyd, um chemisch 
möglichst einfache Oberflächenverhältnisse zu haben. 


Orientierende Vorversuche. 
Um uns über die Wirksamkeit der uns zur Verfügung stehenden 
Zinkoxyde zu orientieren, machten wir einige Vorversuche nach der 
dynamischen Methode. Wir leiteten bei Atmosphärendruck Methanol- 


1) Apkıss und PERKINS, .J. physical Chem. 32, 221. 1928. Smit#u und Hawk, 
J. physical Chem. 32, 415. 1928. StorcH, J. physical Chem. 32, 1743. 1928. Lewıs 
und FröHLıcH, Ind. eng. Chem. 20, 285. 1928. AUDIBERT und Rarsear, Ind. eng. 


Chem. 20, 1105. 1928. Horrmanx und DopgGe, Ind. eng. Chem. ?1, 1056. 1929 
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dampf über 25 g erhitztes Zinkoxyd und stellten die entwickelte G.s 
menge fest. Die für diese Versuche benutzte Apparatur zeigt die Fig. | 
Die Doppelbürette mit Drosselkapillare und Druckausgleichsrohr ©: 
möglicht ein absolut gleichmässiges Eintropfen in den Verdampfe: 
der hier als Spirale um den Kontaktofen gelegt ist. Spirale und Otfeı 
sind aus Quarz und werden während der Versuche durch ein Kalium 
nitrat- Natriumnitritbad!) geheizt. Das mit einem Kühler versehen. 
Gasentbindungsrohr des Ofens führt zu einem Dreiweghahn, der « 
stattet, das gebildete Gas entweder über einen Flüssigkeitsabscheide: 
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in den Abzug oder aber während des Versuchs durch zwei auswechsel Ste 

bare, mit flüssiger Luft gekühlte Vorlagen zur Messbürette zu leiten line 

Ein zweiter Dreiweghahn ermöglicht die Entleerung der Gasbürette a 

Diese Anordnung scheint uns deswegen besonders vorteilhaft, weil sie F ;,]) 

vor Beginn des Versuchs eine sorgfältige Einstellung von Temperatu! ee“ 

und Strömungsgeschwindigkeit ermöglicht. Alsdann wird durch ein vr 
faches Drehen des ersten Dreiweghahns die Messung eingeleitet. Durch 

Wägung der Ausfriergefässe kann die Bestimmung der Gasbürette spı 


geprüft werden. Durch Verstellen des Flüssigkeitsspiegels in der 
unteren Bürette wird die Strömungsgeschwindigkeit variiert (in weiten 
Grenzen durch Einschalten von verschiedenen Drosselkapillaren). Da 


1) HoußeEn, Methoden der organischen Chemie, Bd. III, S. 677. 1930. 1.3 
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Gas Tabelle 1. 
ig. ] ge 
In 15 Minuten In 1 Minute 
2 I . \ 
durchgelassenes entweichende Gas- 
pleı Methanol in em? menge in em? von 
Oien Hüssig 0° C und 760 mm Zlg 
iun 
} 2.1 120 
aan 2.5 120 
ro 46 120 
Eu 5-4 140 
eider 6-5 130 
86 150 
schon häufig ähnliche Versuche in der Literatur mitgeteilt sind'), 
sollen hier nur kurz die für das spätere wichtigen Beobachtungen 
angeführt werden. Bei den ersten Versuchen variierten wir die Strö- 
mungsgeschwindigkeit und fanden, wie die Tabelle 1 zeigt, dass die 
zersetzte Absolutmenge bei konstanter Temperatur von der Strö- 
mungsgeschwindigkeit nur wenig abhängig ist. Wir haben also höchst- 
wahrscheinlich im Gegensatz zu den Verhältnissen bei der Dehydrati- 
sierung der einwertigen Alkohole an Aluminiumoxyd eine Reaktion 
nullter Ordnung ohne Hinderung der Reaktionsprodukte vor uns, 
so dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante durch die Formel 
da F ‘ 
g k bestimmt ist. 

Hiernach könnte man sich von den Vorgängen am Katalysator 
folgende Vorstellung machen: die aktiven Stellen des Kontakts ad- 
sorbieren das Methanol stark; dieser Alkoholfilm zerfällt nach irgend- 
einer Reaktionsordnung — wahrscheinlich monomolekular in 

FR Kohlenoxyd und Wasserstoff, die den Kontakt verlassen. An die 
ISC . . 
Stelle der zerfallenen Molekel setzt sich durch Adsorption oder Ad- 
ten RR . e : i 
lineation ?) sofort eine neue, so dass immer die gleiche Anzahl Molekel 
ette . x r . . 
1 e an den aktiven Stellen des Kontakts adsorbiert sind. Deswegen zer- 
I sie @ . . r . . . = . > 
fallen in gleichen Zeiten gleiche Mengen unbeeinträchtigt durch über- 
atur . x 3 
e- schüssigen Methanoldampf, der ausserdem noch über den Kontakt 
ein 
Ä strömt. 
urch on 
Die Zusammensetzung des gebildeten Gases war nun nicht ent- 
‚ette ar 
| sprechend der Gleichung 
der 
CH,OH — 2 H,+(O, 
ten 
Da !) Apkıns und PERKINS, .J. physical Chem. 32, 22. 1928. Smitn und Hawk, 


J. physical Chem. 32, 415. 1928. 2) SCHWAB und PIETSCH, Z. physikal. Ch. (B) 
1,385. 1928. 
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sondern es enthielt immer weniger als 33% Kohlenoxyd. Dafür befand 
sich aber unter den ausgefrorenen Produkten immer eine gering 
Menge Formaldehyd. Quantitativ wurden diese Zusammenhänge ni: 
näher verfolgt, da die Versuche ja nur zur Orientierung angest: 
wurden. Auf Grund dieser Experimente wählten wir von den uns 


zur Verfügung stehenden Zinkoxyden für die weiteren Versuche dr 
Vertreter aus, die bei 320° C das Methanol in ganz verschieden starke: 
Weise zersetzen. 

ZnO Il ist das bei Merck geführte Zinkoxyd D. A. B. 6. Es wur, 
für die Versuche in erbsengrosse Stücke gepresst. 

ZnO 1 ist dasselbe Zinkoxyd; es wurde aber vor den Versuche: 
mehrfach mit Wasser ausgekocht, und zur Erreichung einer grössere: 
Oberfläche nach dem Dekantieren der letzten Portion Wasser auf eineı 
Glasplatte ausgebreitet und langsam getrocknet, hierauf in erbsen 
grosse Stücke zerbröckelt und weiter im Vakuum unter langsame: 
Steigerung der Temperatur bis auf 350° restlos entwässert. 

ZnO11ll ist das im Handel erhältliche Zinkoxyd Rotsiegel, das 
wie das ZnO ll in erbsengrosse Stücke gepresst worden war. 

Sämtliche Zinkoxyde wurden durch 24stündiges Überleiten vo 
Methanoldampf bei der höchsten in den jeweiligen Experimenten vor- 
kommenden Temperatur vor Beginn der Versuche normalisiert. Si: 
behalten dann lange Zeit die gleiche Aktivität bei und man erhält 
gut reproduzierbare Versuche. 

An den drei Zinkoxyden wurde die Temperaturabhängigkeit deı 
Methanolzersetzung untersucht und die in Tabelle 2 zusammen 
gestellten Resultate gefunden. Spalte 4 enthält die Gesamtgasmeng: 
und Spalte 5 das darin enthaltene Volumen Kohlenoxyd in Prozenten 





Es ist selbstverständlich. dass man diese Zahlen mit Hilfe deı 
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auszuwerten versucht. 





Da gemäss der Formel = l; das entwickelte Gasvolumen ode: Ind 
die entwickelte Kohlenoxydmenge — je nachdem, was man unter dem 
x der Gleichung versteht — direkt der Reaktionsgeschwindigkeitskon 
stanten proportional ist, tragen wir den Logarithmus der pro Minute hälı 
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Tabelle 2. 


In 15 Minuten Pro Minute 
Zınk- durchgeh. Temperatur entweichende 
oxyd Menge A h em’ Gas von 0 
cm’ und 760 mm Hg 





Darin enthaltene 
Menge (0 


in Prozenten 





t-b 295:: 30.8 
4-6 300:: 122.7 
4:6 204- 184-1 
4-6 310.2 256-0 
4-5 316-8 301-8 
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375-5 
125-5 
159-6 
216-0 
269.0 
356-0 
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A) 60 60 1600 20 ““ 6 © 1m 20 O3 40 60 AM 


-2. Temperaturabhängigkeit der Methanolzersetzung an den Zinkoxyden I, II 
I 111. In den oberen Kurven ist der Logarithmus der gesamten Gasmenge, in 
unteren der des entwichenen Kohlenoxyds gegen die reziproke Temperatur 


aufgetragen. 
hältnisse durch die Fig. 2 veranschaulicht. In den oberen Kurven ist 
die Gesamtmenge, in den unteren nur das entwickelte Kohlenoxyd- 
volumen aufgetragen. Man sieht, dass die Kurven für Zinkoxyd I 
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und I1 formell der ArrkHexıusschen Gleichung entsprechen, insofern 
als sie innerhalb der Fehlergrenzen gerade sind (der Grund dafür, das: 
Punkte ziemlich streuen und für eine leichte Abweichung von einer Geraden, 
sie am ausgeprägtesten in Kurve I vorhanden ist, liegt in einem Ausspüleffekt 
gebildeten Formaldehyds durch Methanol, auf den wir hernach kommen. \aı 
betrachte immer gleichzeitig die obere und die untere Kurve, nur Krümmungen, 
sich in beiden Kurven an derselben Stelle finden, kommen für diese Betrachtung: 


in Frage). Die mittleren Kurven hingegen weisen einen starken Knick 


auf. Solche Knicke im p  Piagramm zeigen immer, dass man ein 
zusammengesetzte Reaktion vor sich hat. Die Neigung der beiden 
Per yo Kurvenäste zueinander gibt eineı 
Anhaltspunkt, in welchem Ve 
hältnis die beiden Reaktioneı 
zueinander stehen. Der Fall, ) 
dem der untere Ast (bei tiefere: 
Temperatur) flacher ist als deı 
obere, tritt auf bei zwei Par- 
allelreaktionen an verschiedene: 
aktiven Stellen!). Unser Fall 
f unterer Ast steiler als der obere 











* r zeigt, dass hier wahrscheinlich 
Fig.3. Schematische Darstellung der Tem- alaı Bolsernaktion vorlient. D 
rn . ine Folgereaktion vorliegt. Den: 
peraturabhängigkeit einer Folgereaktion ah s m 
denken wir uns irgendeine be 


mit den beiden Konstanten k” und &*. 
Die ausgezogene Kurve, die man in diesem liebige heterogene katalytisch: 
Falle finden würde, ist der Übersicht Folgereaktion 

halber gegen den Nullpunkt verschoben. 

A>—B-C 

mit den Konstanten & und /*, deren Temperaturabhängigkeit durel 
das schematische Diagramm der Fig. 3 wiedergegeben wird, so ist es, 
von Adsorptions- und Desorptionserscheinungen abgesehen, klar, dass 
überall dort, wo die eine Konstante gross ist gegenüber der anderen 
die kleinere geschwindigkeitsbestimmend für den Vorgang ist; wıı 
erhalten also einen mehr oder weniger ausgeprägten Knick in der ge- 
messenen Kurve, wenn das Gebiet, wo k' und %k* gleich sind, in deı 
untersuchten Temperaturbereich fällt (ob k* oder %k' die erste ode: 
zweite Konstante ist, lässt sich natürlich aus diesen Versuchen nicht 
entscheiden). Verwaschen werden diese Erscheinungen, wenn wie hie: 


1) NoRRISH und RıiDEAL, J. chem. Soc. London 128, 696. 1923. C. N. Hınsn#i 


wooDp, Reaktionskinetik gasförmiger Systeme, S. 37. 1928. 
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das Produkt B durch nachströmendes Ausgangsprodukt A ausgespült 
werden kann. Es ist wohl ziemlich klar, dass der beobachtete Form- 
ıldehyd in unserem Falle die Rolle des Zwischenprodukts spielt. 


Bestimmung der Reaktionsordnung am Kontakt. 
Wir können also aus diesen Vorversuchen sagen: Die Spaltung 
von Formaldehyd in Kohlenoxyd und Wasserstoff an Zinkoxyd ist 
eine Folgereaktion von zwei Stufen und verläuft nach der Gleichung 


CH,OH > H,- CH,O — H,-+ 00+-H,. 


Ein Teil des gebildeten Formaldehyds wird durch nachströmendes 
Methanol ausgewaschen. 

Der Grund dafür, dass nur in der einen Kurve ein Knickpunkt 
sefunden wurde, liegt wahrscheinlich darin, dass die drei Zinkoxyde 
sich weniger hinsichtlich der Aktivität, als hinsichtlich der Zahl ihrer 
aktiven Punkte unterscheiden. Bei allen dreien wird bei derselben 
Temperatur k, =%, sein, und nur bei dem mittleren fällt dieser Knick- 
punkt in das für diese Untersuchungen günstige Temperaturgebiet. 
Aus der Neigung der Kurvenäste berechnet sich für die eine Kon- 
stante eine Aktivierungswärme von etwa 40000 cal und für die andere 
eine von etwa 20000 eal. Doch wollen wir auf die Genauigkeit dieser 
Zahlen wegen des oben beschriebenen Ausspüleffekts nicht allzu grossen 
Wert legen. 

Immerhin erschien uns dieses Gebiet nach den Resultaten der 
Vorversuche genügend interessant, um uns etwas eingehender damit 
zu beschäftigen und die Methode der Zersetzung von einmolekularen 
Adsorptionsschichten!) darauf anzuwenden. Als Kontakt wurde für 
die folgenden Versuch@ das Zinkoxyd ,D.A.B.6 auf nassem Wege 
dargestellt‘‘ verwandt, das, wie oben beschrieben, mit Wasser ange- 
teigt, geformt und getrocknet wurde. Die für die folgenden Versuche 


benutzte Kreislaufapparatur ist in Fig. 4 in der Aufsicht dargestellt. 
Sie ist ähnlich der bei der Alkoholspaltung an Aluminiumoxyd be- 


nutzten, und wurde dort schon eingehend beschrieben?). P, und P, 
sind Quecksilberpumpen, die kleinen Kreise bedeuten Hähne. Bei © 
wird der hier nicht gezeichnete, aus einem gebogenen Glasrohr be- 
stehende Kontaktofen®) mit zwei Schliffen angesetzt. Die Versuche 


!) Douse und KÄLBERER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 144. 1929. Donse, Z. physikal. 
(B) 6, 343. 1930. 2) Z. physikal. Ch. (B) 5, 132. 1929. 3) Z. physikal. Ch. 
5. 133. 1929. 
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selbst gestalten sich nun folgendermassen: Zuerst wird die ganz: 
Apparatur durch die Pumpe P, evakuiert, alsdann wird der Kontakt 
2 Tage lang mit Alkoholdampf behandelt, um ihn zu normalisieren 


RE 


Damit ist der Kontakt gebrauchsfertig und behält seine Aktivität 
längere Zeit bei. Nun wird er vor jedem Versuch 1 Stunde lang bei 300 
entgast, indem die beiden Pumpen P, und P, hintereinander geschaltet 
werden, dabei sinkt der Druck bis auf Klebevakuum. Sodann werden 

alle Hähne mit Ausnahme von Hahn 


er Ba a 3 und 4 geschlossen, und durch 


Hahn 5 die gewünschte Alkohol 


a dampfmenge eingelassen. Wenn der 

Bu. durch ein Natriumnitrit-Kalium 

ii nitratbad geheizte Kontaktofen die 

” f ichtige Temperatur angenommen 
richtig 1] | ng 

/ hat, wird Hahn 3 geschlossen und 

z: Hahn 1 geöffnet, dabei wird deı 

Alkohol adsorbiert. Nach 30 Se 

2,0| [ kunden wird Hahn 2 und 3 wiede:ı 


um geöffnet, so dass jetzt das vom 
Kontakt entweichende Gas in deı 
Apparatur zirkuliert. Der Druck 
Mm amstieg wird mit dem MacLeod ge 
N messen. Durch Kühlen des U-Rohres 


Fig. 5. Zersetzung eines an 10 g . ” R 
- mit flüssiger Luft wird nachge 


Zinkoxyd adsorbierten Methanolfilms. 
2:87 cm? Methanoldampf (760 mm Hg, 
0°C) bei 234° C. takt entweichenden Gas keine bei 


wiesen, dass sich in dem vom Kon- 
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dieser Temperatur kondensierbare Substanzen befinden, dass also 
‚ler Alkohol adsorbiert ist und nur CO und H,, aber kein Aldehyd 
den Kontakt verlässt. Die Fig. 5 zeigt nun die erste so gewonnene 
Kurve. 

Man sieht sofort, dass die Kurve nicht durch die Gleichung 


al 


dargestellt werden kann, wie es bei der Dehydratisierung der primären 
\lkohole gefunden wurde, sondern dass hier erheblich kompliziertere 
Verhältnisse vorliegen, was wir ja auch erwartet hatten. Nämlich an 
die Stelle der monomolekularen Reaktion sollte hier eine Folge von 
zwei monomolekularen Vorgängen treten. Ist dies der Fall, so verliert 
zwar die Zeit, in der der Druck die Hälfte der möglichen Höhe er- 
reicht, die Bedeutung der Halbwertszeit, aber, wie sich leicht einsehen 
lässt, sollte trotzdem bei verschieden starker Belegung der aktiven 
Stellen, bei konstanter Temperatur die Zeit, in der dieser Halbwerts- 
druck erreicht wird, konstant bleiben, vorausgesetzt, dass alle aktiven 
Stellen gleich aktiv sind. Um dies zu prüfen, belegten wir die aktive 
Oberfläche verschieden stark mit Methanol. Die Fig. 6 gibt das Zeit- 
Druck-Diagramm dieser Versuche, in denen die pro Gramm adsor- 
bierte Menge von 0-058 bis 0-475 cm?, also um das Sfache variiert wurde. 
Dabei ergab sich, dass diese dem halben Enddruck entsprechende Zeit 
langsam zunimmt mit wachsender Belegungsdichte. Sie steigt von 74 
ıüf 104 Minuten (Fig. 7). Das ist sehr gut zu verstehen, denn auf 
der Oberfläche von Zinkoxyd sind sicher verschiedene aktive Stellen, 
von denen die aktivsten zuerst besetzt werden. Wir werden diesem 
leichten Absinken der Konstanten bei wachsender Belegungsdichte 
oder gegen Ende des einzelnen Versuchs, was im Grunde dasselbe ist, 
später wieder begegnen. 
Tabelle 3. 





Ausganesmenge m . ne Be u 
BIENEN ['heoretischer Wirklicher Zeit des halben 


Enddruckes 


van BORN“ Enddruck Enddruck 
such in em? von 0° 


ne in mm Hg in mm #g in Minuten 
und 760 mm Ig 





5-36 4-44 
3-96 324 
2.74 2.27 
1-32 1:02 
0.656 0.44 
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Fig. 6. Zersetzung von an 10 g Zinkoxyd adsorbierten Methanolfilmen bei konstanter 


Temperatur und wechselnder Belegungsdichte. 
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Fig. 7. Abhängigkeit der Zeit, in der der halbe Enddruck erreicht wird, von der 
Belegungsdichte (Kubikzentimeter Methanol von 0° C und 760 mm Hg auf 10 ge Zn). 
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Die Auswertung der Kurven von Fig.6 zeigt die Tabelle 3. 


Spalte I gibt die eingelassene Methanoldampfmenge an, Spalte 2 den 


daraus berechneten Enddruck, Spalte 3 den tatsächlich gemessenen 
Enddruck, der infolge von Adsorption der Reaktionsprodukte kleine: 
ist als der theoretische. Da aber die adsorbierte Menge ziemlich 
proportional dem Druck ist, ist die obige Überlegung trotz des Unter 
schieds von theoretischem und praktischem Enddruck gerechtfertigt 
Die Spalte 4 enthält die aus der Fig. 7 abgelesenen Zeiten, in denen 
der Druck bis auf die Hälfte des Endwertes gestiegen ist. 


Bestimmung der beiden Reaktionskonstanten. 

Für die Konstantenbestimmung gibt es zwei Wege. Einmal kann 

‚an versuchen die Konstanten aus de Verlauf der Kurve folgender- 

massen auszurechnen: Die eingelassene Menge Methanoldampf betrage 
«cm®. Zur Zeit ? seien in der ersten Stufe x cm? Wasserstoff ent- 
wickelt, der in der zweiten Stufe entwickelte Wasserstoff betrage 
cm?, dann sitzen am Kontakt noch (a — x) cm? Alkohol und (x — y) em’ 
Aldehyd, und die Gleichungen für die erste und die zweite Stufe lauten: 


Ix 
T: k,(a—x) 
dy 
’ k,(x 
dt my) 


Da in der zweiten Stufe ausser dem Wasserstoff noch die gleiche 
Menge Kohlenoxyd entwickelt wird, beträgt die gesamte über dem 
Kontakt vorhandene Gasmenge, die dem Druck proportional ist und 
eben durch den Druck gemessen wird 

z=tc+2y»P. 
Die Auswertung dieser beiden Differentialgleichungen, die zur 


Genüge bekannt ist!), ergibt die beiden Gleichungen : 


z=a-1-e"' 
k — Kt k ft 
= l a 1 8 f . 
Y a| L— k k,—k, 
so dass sich das gesuchte z ergibt zu: 
zus+2yme!3- If. _ah—k)e]. 
. | k, = k, 1 2 1 | 


1) SKrABAL, Monatsh. Ch. 51, 93. 1929. 
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Setzen wir statt a den Alkoholausgangsdruck p, an, so ist 


Wir haben eine Gleichung mit zwei Unbekannten vor uns, die 


natürlich nur durch ein Näherungsverfahren zu lösen ist. Wendet man 


die Gleichung auf die Kurve in Fig. 5 an, so sieht man aus dem Verlauf 


der Kurve sofort, dass k, erheblich grösser sein muss als %k,. Wir können 
also für den Anfang der Kurve setzen, dass 
an.>h O9 (wii 8/1 

dann erhält man als erste Näherung, die für den Anfang gültige Formel 
die nur noch %, enthält 
lt | pP, pP 
) : k, & In 0 2 1 \ 

8, u 
Ebenso setzen wir für das Ende der Kurve %k, >%, und £>1, und 


p Po 1l—e 


erhalten so die nur noch %, enthaltende Näherungsformel 


p=P,|3—2e kat). k,: r ; -In mE. 
uhr Po Pr 

Nach dieser Methode gelingt es sehr gut, die zweite Konstant: 
zu berechnen. Es resultiert z. B. aus der Kurve in Fig. 9 ein Wert 
von 3-5 :10=®, der übereinstimmt mit dem später direkt gemessenen 
Die Bestimmung der ersten Konstanten jedoch wird sehr erschwert 
dadurch, dass ein Teil des Methanols beim Auftreffen auf den Kontakt 
spontan zerfällt. Dies ist deutlich erkennbar an den beiden unteren 
Kurven der Fig. 6 und in Fig. 7. Wir führen diesen Effekt auf die 
bei der Adsorption freiwerdende Wärme zurück, die nicht schnell 
genug von der aktiven Stelle fortgeleitet wird. Unter ihrer Wirkung 
zerfallen zahlreiche Moleküle im Moment der Adsorption. 


Direkte Bestimmung der Konstante. 

Weil sich herausstellte, dass der Unterschied zwischen deı 
Grössenordnungen der beiden Konstanten bei der hier in Frag: 
kommenden Temperatur nur eine Zehnerpotenz beträgt und mit 
steigender Temperatur noch geringer wird, und wegen der oben eı 
wähnten Unsicherheit im Anfang der Kurve, wurde versucht, di: 
Konstanten direkt zu bestimmen. Hierfür ist es nötig, das den Kontakt 
verlassende Gas zu analysieren; zufolge der Gleichung: 


+ Gasraum 


H, 
CH,OH—Z,, 
CH,O > H,+ 00 —> Gasraum 
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entspricht das Doppelte der vorhandenen Kohlenoxydmenge dem in 
der zweiten Stufe gebildeten Gasvolumen, der Rest ist der in der 
ersten Stufe gebildete Wasserstoff. Gelingt es also, ausser dem Gesamt- 
Iruck auch den Kohlenoxydpartialdruck zu bestimmen, so kann man 
ıs diesen beiden Zahlen das ganze Zersetzungsbild und die Vorgänge 
ım Kontakt rekonstruieren. Wegen der geringen Gasmengen im 
sanzen werden 6 cm? Gas von 760 mm Hg entwickelt, das in 20 Por- 
tionen analysiert werden müsste, um ein gutes Bild der Kurven zu 
erhalten — kommen die gewöhnlichen gasanalytischen Methoden nicht 
in Frage. Wir arbeiteten daher eine andere Methode zur Bestimmung 
von Kohlenoxyd und Wasserstoff nebeneinander aus, die darauf be- 





I - / \ 
&) u 
N Mm 1 
a H 
— N or 
ER Ne | 
| 
1 
u 
? a Er 
SZ Su 1 Duuch, 
— gg vITx 
| A + 
® Nu 
I Mac lLeod l 
Huygen. Ma 
Fir. 8. 


ruht, dass man beim Verbrennen des Gasgemisches Kohlendiox yd 
und Wasserdampf erhält. Dann ist es leicht, einerseits den Gesamt- 
druck mit einem HuyGens-Manometer und andererseits den Partial 
druck des Kohlendioxyds mit einem MacLeod zu bestimmen. Da das 
sebildete Wasser nicht mit dem Kontakt in Berührung kommen darf, 
setzten wir an den ersten Kreislauf unserer Apparatur einen zweiten 
für die Verbrennung in der Weise an, wie es die Fig. 8 zeigt. Der Ver- 
rennungsofen ist ein mit Kupferoxyd gefülltes Quarzrohr, das wäh 
rend des Versuchs elektrisch auf etwa 400° © geheizt wird. Der Wasser- 
stoff verbrennt unter diesen Umständen sehr schnell zu Wasser. 

Der jetzt etwas abgeänderte Verlauf des Versuchs ist folgender: 
\ıch dem Entgasen des Kontakts werden, mit Ausnahme von Hahn 3, 
! und 8, sämtliche Hähne geschlossen und durch Hahn 5 die ge- 
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wünschte Alkoholmenge eingelassen. Nun wird durch Öffnen 

Hahn 1 und Schliessen von Hahn 3 der Alkoholdampf auf den Kontakt 
gebracht. Nach 30 Sekunden wird Hahn 1 wieder geschlossen und 
Hahn 2, 6 und 7 geöffnet, so dass das gesamte entwickelte Gas jetzt 


von der Pumpe P, in den neuen Kreislauf gepumpt wird, in dem di. 
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Pumpe P, für Zirkulation sorgt. Darin verbrennt der Wasserstoff zu 
Wasser.. Nun wird mit dem HuvysEns-Manometer dauernd der Ge- 
“ımtdruck, und mit dem von uns an anderer Stelle beschriebenen 
\acLeod!), das im Nebenschluss zu der Hauptleitung liegt, der Par- 
tialdruck des bei Zimmertemperatur nicht Kondensierbaren, das dem 
Kohlenoxyd entspricht, bestimmt. Wahrscheinlich ist das Kohlen 
oxvd nur teilweise zu Kohlendioxyd verbrannt. Um die durch die 
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Fig. 11. 
0% bis 11. Zeitliche Zunahme von Gesamtdruck (obere Kurve) und Kohlenoxyd 
ruck (untere Kurve) bei der Zersetzung von adsorbierten Methanolfilmen an 10 g 
Zinkoxyd (bei 234:0°, 244-9, 2558 C). 


Pumpe P, hervorgerufenen Druckunterschiede während der Messung 
uszugleichen, wird beim Ablesen der Manometer der Hahn 9 in der 
Umgehungsleitung geöffnet. 

Die Fig. 9 bis 11 zeigen die gewonnenen Resultate?). Die obere 


Kurve stellt die Änderung des Gesamtdruckes dar, die untere die Zu- 


) Donse und KÄLBERER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 139. 1929. 2) Die Aus- 
e der Apparatur sind so, dass Imm Druck 1:99 cm? Gas von 0° und 760 mm Hg 


prechen. 
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nahme des Kohlenoxyddruckes. Zieht man das Doppelte dieser unt: 
Kurve von der oberen ab, so resultiert die mittlere, die nach «Je: 
obigen Ausführungen dem Reaktionsverlauf der ersten Stufe 

spricht. Es ist leicht, sich aus diesen Kurven die Vorgänge am Kont.ikt 
zu rekonstruieren, wenn man annimmt, dass das Kohlenoxyd und 
Wasserstoff sofort nach ihrem Entstehen den Kontakt verlass 
Fig. 12 gibt graphisch diese Vorgänge bei 234° wieder. Die ganz 


Ordinate ist gleich der Zahl der eingelassenen Methanolmolekel, «de: 
Ordinatenabschnitt der unteren Kurve gibt die davon jeweils nocl 
am Kontakt vorhandenen an, der ÖOrdinatenabschnitt der obereı 


Foı 





F Aus 


von 


Fir. 12. Zeitliche Veränderung auf der Kontaktoberfläche bei 234° Ü. 


Kurve ist gleich der Gesamtzahl aller noch auf dem Kontakt adsoı 

bierten Molekeln, so dass die Differenz der beiden Kurven die Forn 

aldehydmenge darstellt. Man sieht, dass ein Teil des Alkohols sofor: 

beim Auftreffen auf den Kontakt infolge der Adsorptionswärme zeı 
fällt. Die weitere Zersetzung vollzieht sich vollkommen stetig. 

Eine nähere Untersuchung der mittleren Kurven von Fig. d, | 
und 11 ergibt, dass sie sich darstellen lassen durch den monomo! 
kularen Ansatz 

dx 
dt 

Die Tabelle 4 gibt die Halbwertszeit (!/, WZ.), Dreiviertelwert: 

| zeit (?/, WZ.) und Siebenachtelwertszeit (?/; WZ.). Bei einer mono 

molekularen Reaktion soll die Differenz von !/, WZ. und ®/, W/ 
einerseits und zwischen °/, WZ. und ?/; WZ. andererseits gleich sein 
Dass diese Differenzen hi. 


k(a—x). 


ESC 


takt 
ien 


bestı 


Das ist bei unseren Versuchen der Fall. 
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nicht gleich der !/, WZ. sind, liegt an der ersten spontan zersetzten 
‚re, die natürlich die Halbwertszeit verkleinert. 


Tabelle 4. 





Enddruck 
n der ersten Stufe 
vebildeten #5 


Versuch I Versuch II Versuch Ill 
1-44 mım 1-42 mm 1-33 mm 





1 ER i )- E 6-57 
u 32- 20-: 10-5 
a I 28:: 17-0 
DiffereBS : ». .. »» s 3- 21- 13-0 
EDER 3- 50.0 30-0 


Temperatur ...... 231 °C 244-9’ C | 255-8° C 








\us dieser Differenz A berechnet man die Konstante nach der 


Formel 
In 2 


Trägt man diese Konstante gegen auf, so resultiert die Fig. 13. 


7 
Aus der Neigung der Geraden berechnet sich eine Aktivierungswärme 
von 22500 cal für die erste Stufe der Reaktion. 











F- 703 
95 


2.13. Temperaturabhängigkeit der ersten Geschwindigkeitskonstanten bei der 


7 2.00 


Spaltung von Methanol an Zinkoxyd. 


Etwas komplizierter ist die Ausrechnung der zweiten Reaktions- 
seschwindigkeitskonstante, weil die Formaldehydmenge (x) am Kon- 

wert® takt einerseits durch Zersetzung abnimmt, andererseits aber durch 
MONO 
1 WZ 


ı Selll 


len Ablauf der ersten Reaktionsstufe zunimmt. Man rechnet sie am 
besten aus mit Hilfe der Differentialform der Gleichung 
dr Ge: - 
- = kz; =. 
nh d x » 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.s, Heft 3 
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Wir können hier in diesem Falle bei kleinen Zeiträumen unt 
Berücksichtigung der Veränderung von x schreiben: 


l Ö. 
k ben 
U Tr4, t, t, 
> 


wobei — dx die zersetzte Menge ist. Da monomolekulare Geschwindig 


keitskonstanten unabhängig von der Konzentration sind, werde: 
die Konstanten direkt aus den Druck-Zeit-Kurven der Fig. 9 bis | 
ausrechnen. 

Dann ist die Ordinate der mittleren Kurve vermindert um di. 
Ordinate der unteren Kurve proportional der am Kontakt vorhanden: 


Formaldehydmenge (= x), und die Zunahme der Ordinate der untere: 
Kurve gleich der zersetzten Menge Formaldehyd ( dx). Die Resu 
tate enthält die Tabelle 5. 


Tabelle 5. 








: , k-10 
Zeit Untere | Mittlere . Ir 2.103 | 103 Mittel an: 
Kurve Kurve IntegTt. | 9 Worten 
Versueh 1. 
50 0:33 1:08 0.75 la 
70 0-40 1.20 0-80 u. 45 rn r 
90 0-46 1.28 0-82 > - ” + 
110 0:53 1.33 0.80 _— e - 
130 0.59 1:38 0:79 _ Rn .- + 
150 0-64 1-40 0.76 au =. > + 
170 0.69 1-42 0.73 = + e e 
. . 0.04 2.8 3.6 3 
190 0:73 1.43 0.70 er = nn 
210 0:8 1-44 0:66 > 2 + a- 
220 0.80 1-44 0.64 be vr ve. & 
Versuch 2 
60 0-64 1.27 0.63 n n 
80 0:73 1.32 0.59 0.09 4 - 
100 0-82 1.34 0-52 — . r + 
2 .— - 4 0.06 59 71 63 
140 0:93 1-42 0-49 pn . - + 
160 0:99 1-42 0:43 _ + zu 
180 1.04 1-42 0.38 . ” Es 
Versuch 3. 
20 0-54 1:05 0-51 
30 0-66 1.16 0-50 - 2 nn . 
40 0:77 1:20 0-43 - 25 24 = 
50 0-84 1:23 0.39 el 1 22 er 
+ = 0.07 19 21 16° 
60 091 1.23 0:34 
70 0-95 1.27 0.32 er 12 20 ri 
80 0:99 1.29 0:30 0.04 13 18 
0:04 14 18 - 


90 1-03 1.31 0-28 
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Spalte 7 enthält noch die aus diesen differentiellen Konstanten 
ısgerechneten integralen Konstanten und Spalte 8 das Mittel von je 
Ircı Konstanten, um die Ableseschwankungen zu eliminieren. Man 

dass die Konstante ziemlich stark mit der Zeit abnimmt, was 
uf verschieden aktive Zentren zurückführen. 

Unter diesen Umständen ist es schwierig, überhaupt eine Akti- 
vierungswärme zu bestimmen. Tragen wir die Konstanten, die resul- 
tieren, wenn praktisch kein Methanol mehr am Kontakt ist, 


oz auf (sie sind in der Tabelle mit einem Stern bezeichnet). so resultiert 
ı dk 


das Diagr: »r Fig Jaraus 
nden., 145 Diagramm der Fig. 14. Daraus /og k, 


interen I Perechnet sich eine Aktivierungs- 


Resul- 


wärme von 35000 eal. 

Trägt man die Kurven 13 und 
14 in ein Diagramm ein, so schnei- 
den sich ihre Verlängerungen bei 
einem reziproken Temperaturwert 
von 1:67 -10°®. In den Vorver- 
suchen wurde der Knickpunkt bei 








1-66 + 10° gefunden. 

Nun ist man für diese zweite Fig. 14. Temperaturabhängigkeit der 
ae ’ 2 zweiten Geschwindigkeitskonstanten bei 
Konstante natürlich nicht auf diese are 
5 ek der Spaltung von Methanol an Zinkoxyd. 
Zahlen angewiesen, da man sie ja 


| durch die Zersetzung von Formaldehyd an dem Zinkoxyd direkt 
messen kann, ein Versuch, der zur Probe der bisherigen Zahlen aus- 


NED DH 


00 


geführt wurde. 

Wir benutzten die in Fig. 4 gezeichnete Apparatur. Die Versuchs- 
methodik ist dieselbe wie auf S. 166 beschrieben. Durch Hahn 5 wird 
ın Stelle von Methanoldampf gasförmiger Formaldehyd eingeleitet, 
der nach der von SVEND AAGE ScHoU!) angegebenen Methode aus 
polymerem Formaldehyd gewonnen wurde. Die Fig. 15 gibt die er- 
haltenen Kurven wieder. Man sieht, dass auch hier beim Auftreffen 
uf den Kontakt eine gewisse Menge Aldehyd spontan zersetzt wird, 


; worauf die weitere Zersetzung stetig verläuft. Die Tabelle 6 zeigt die 


us diesen Versuchen abgelesenen Zeiten, nach denen der Enddruck 
ur Hälfte, zu drei Viertel und sieben Achtel erreicht ist. 


!) SVEND AAGE ScHorv, J. Chim. physique 25, 665. 1928. 
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In Analogie zu den bisherigen Versuchen finden wir, dass 
Differenz zwischen !/, WZ. und 3/, WZ. kleiner ist, als die zwischen 
3/, WZ. und ?/,WZ. Die monomolekulare Konstante sinkt a 
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Fig. 15. Zersetzung von Formaldehydfilmen auf 10 g Zinkoxyd bei Variation der 
Temperatur!). 
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Fig. 16. Temperaturabhängigkeit der Formaldehydzersetzung (aus Fig. 15). 
wiederum bei fortschreitender Zersetzung etwas ab. Die Fig. 16 gih 
das m -Diagramm der aus der Differenz von ®/, WZ. und !/, WZ7 
berechneten Konstanten. Daraus berechnet sich eine Aktivierungs- 


ı) Bis zu den an den Kurven vermerkten Drucken wurden die Messungen durch 


geführt, dann wurde durch Aufheizen der in Tabelle6 vermerkte Enddruck festgestellt 
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wirme von 36000 cal. Dies ist in guter Übereinstimmung mit der 
eiten Stufe des Methanolzerfalls. Der Absolutwert der Konstante 
selbst ist allerdings etwas geringer, wofür wir noch keinen Grund an 
‚en können. 
Tabelle 6. 
ist die Differenz von ? ,WZ. und ',WZ.. 4, von? ,WZ. und ? ,WZ. 





Versuch . . | Il Ill IV V 
Enddruck 3-48 3.77 3-41 3-51 3-70 mm 
un. . r 66-5 30.0 15.0 1:5 4-0 Min 
‚WZ 270.0 117-5 66-0 35-5 215 _ 
a WZ 550-0 216-0 127-0 70.0 39.5 
203-5 87-5 51 28.) 17-5 
280 48.5 61 34-5 15-0 
10% k (aus 3.3 7.9 13:6 25 10 
l’emperaturen. 246-7 255-8 266-2 274-8 283.2° C 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt. dass der Methanolzerfall an Zinkoxvd eine Folge- 
reaktion von zwei Stufen ist. In der ersten Stufe wird Formaldehyd ge- 
bildet. der in der zweiten Stufe in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerfällt. 
Untersucht man die Zersetzung im strömenden Gas. so werden die Ver- 
hältnisse durch Ausspülen der Zwischenprodukte unübersichtlich. 

Deshalb wird der Zerfall von einmolekularen adsorbierten Me 
thanolfilmen untersucht. Dabei wird gefunden, dass beide Stufen am 
Kontakt monomolekular verlaufen. 

Es gelingt. die beiden Konstanten nebeneinander experimentell 
zu bestimmen. dabei ergibt sich. dass die erste Konstante sehr wenig, 
die zweite etwas stärker im Verlauf eines Versuchs absinkt. eine Er 
scheinung, die auf verschiedene Aktivität der Reaktionszentren zurück - 
geführt wird. 

Aus der Temperaturabhängigkeit der Konstanten berechnet sich 
für die erste Stufe eine Aktivierungswärme von 22500 cal, für die 
zweite eine von 35000 eal. 

Die letztere ist in guter Übereinstimmung mit der Aktivierungs- 
wärme, die bei der direkten Zersetzung von Formaldehyd an demselben 


Kontakt resultiert. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht. Herrn Prof. Dr. H. Mark für 


viele Anregungen und sein stetes Interesse an dieser Arbeit zu danken. 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. d. I. G. Farbenindustrie AG 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.s, Heft 12) 
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’assivierung 
von Metalloberflächen durch auftreffende Elektronen. 
Von 
F. Goldmann und E. Rupp. 


(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 4. 30.) 


Nicht entgaste Metalloberflächen lassen sich durch auftreffende Elektronen 
passivieren. So kann die Spur eines Elektronenstrahls auf Kupfer durch Joddampf 
sichtbar gemacht werden, wie C(ARR gezeigt hat. Die Passivierung wird sowohl dureh 
langsame Elektronen (bis unter 100 Volt) als auch durch die schnellen Elektronen 
einer Kathodenstrahl- Fensterröhre (150 kV) hervorgerufen. Auch positive lonen 
wirken passivierend. Die Passivierung lässt sich auch durch ultraviolettes Licht 
hervorbringen. \n entgasten Metallen tritt keine Passivierung auf, auch dann 
nicht, wenn auf das entgaste Metall Wasserstoff einwirkt Hingegen erfolgt die 
Passivierung nach Sauerstoffeinwirkung am entgasten Metall. Daraus wird x« 
schlossen, dass die Passivierung der Oberfläche in der Ausbildung einer Oxydhaut 


durch die auftreffenden Elektronen besteht. 


I. Die Spur eines Elektronenstrahls auf einer Metalloberfläche 
lässt sich, wie C(ARR!) gezeigt hat, nachträglich sichtbar machen, wenn 
man die Oberfläche einer geeigneten chemischen Behandlung unteı 
zieht. Carr hat als „Entwickler“ Joddampf für Kupfer und Silber, 
(uecksilberdampf für Gold und Chlorwasserstoff für Zink benutzt. 

Die Empfindlichkeit der Metalloberflächen für Elektronen eı 
reichte fast die der photographischen Platte und war für langsame 
Klektronen sogar noch grösser. 

2. Wir haben diese Versuche wiederholt in der Absicht. die Brauch 
barkeit des Verfahrens zur .. Photographie‘ eines Elektronenstrahls zu 
prüfen. Schliesslich aber haben wir die Versuche ganz allgemein au! 
die Frage ausgedehnt. wie die Abbildung des Elektronenstrahls übeı 
haupt zustande kommt. Das führte uns zu dem Ergebnis, dass Elek 
tronen nicht entgaste Metalle passivieren können, wobei wahrschein 
lich eine dünne Oxydhaut die Einwirkung des .„.Entwicklers' auf das 
Metall verhindert. 

Unsere ersten Versuche befassen sich mit der ..Photographie‘ dı 


Elektronenstrahls. Als Elektronenquelle diente ein mit Bariumoxyd 


!) New York Times 9. Dezember 1929. Phys. Rev. 33, 1068. 1929. 
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Passivierung von Metalloberflächen durch auftreffende Elektronen. IS1 
deektes Nickelblech (0: 1><2><3 mm). das durch einen Strom von 

wa 6 Amp. auf Rotglut geheizt wurde. Ein auf Hochglanz poliertes 
hupferblech, das durch einen Schliff ausgewechselt werden konnte, 
‚fand sich in einem Abstand von 2cm von der Kathode. Während 
er Versuche wurde ständig mit einer Diffusionspumpe über eine mit 
Hlüssiger Luft gekühlte Gasfalle abgepumpt. Eine besondere Ent 
voasung hatte bei diesen Versuchen nicht stattgefunden. so dass der 
Druck während des Pumpens etwa 1-10 ®’mm betrug. Der Elek 
tronenstrom zum Kupfer und die Spannung zwischen Kupfer und 
Kathode wurde gemessen. Nach dem Abschalten des Elektronen 
stroms wurde Luft eingelassen, das Kupferblech herausgenommen 
und in ein Fläschchen gehalten, auf dessen Boden sich festes Jod 
befand. 

Der von Elektronen getroffene Bezirk der Kupferoberfläche trat 
nach einigen Sekunden deutlich hervor. Er blieb vollkommen blank. 
während sich der Rest der Oberfläche schnell mit einer violetten Schicht 
bedeckte. Fig. 1 zeigt in der Mitte den deutlichen Fleck des Strahls. 
Die auftreffenden Elektronen haben also die Kupferoberfläche in einen 
chemisch passiven Zustand versetzt. Sie vermag nieht mehr mit ‚Jod 
molekülen zu reagieren. Das aktive und das passive Gebiet sind scharf 
gegeneinander abgegrenzt. Die Oberfläche wird offenbar völlig passi 
viert, wenn die auffallende Elektronendichte einen gewissen Schwellen 
wert überschreitet, und sie wird überhaupt nicht passiviert. wenn die 
Elektronenmenge unterhalb dieses Schwellenwerts liegt. Es gibt also 
bei diesem Verfahren wohl kaum eine Möglichkeit. verschiedene 

Schwärzungen‘‘ zu erhalten, die in bestimmter Weise von der auf 
sefallenen Intensität abhängig sind. Die Methode eignet sich daher 
nicht für Intensitätsmessungen. 

Bei einigen Versuchen war ein Teil des Elektronenstrahls heraus 
geblendet. so dass ein abgegrenzter Teil der Oberfläche von Elektronen 
setroffen wurde. Die Grenze des von Elektronen getroffenen Gebiets 
fiel stets mit der des passiven Teils der Oberfläche zusammen. Die 
Passivierung bleibt also auf das von Elektronen getroffene Gebiet be 
schränkt und greift nicht auf andere Teile der Metalloberfläche über. 
Das Verfahren ist also brauchbar, wenn es sich darum handelt. den 
Ort festzulegen, auf den Elektronen auftreffen, z. B. bei der Aufnahme 
von Beugungsdiagrammen und beim Kathodenstrahloszillographen. 

Die Elektronengeschwindigkeiten betrugen bei diesen Versuchen 


30 bis 110 Volt, die Elektronenmenge ging herab bis zu ° 900 Coulomb. 
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Eine untere Wirksamkeitsgrenze war bei diesen Geschwindigkei 
bzw. Intensitäten noch nicht erreicht. 

Es wurde besonderer Wert auf den Nachweis gelegt. dass «ii 
Passivierung der Oberfläche in der Tat durch Elektronen verursacht 
wurde. Es hätte die Möglichkeit bestanden, dass das Material «er 
Glühkathode verdampfte und sich auf der Kupferfläche niederschl 
Auf dieser wäre dann eine Schutzschicht entstanden, welche den A 
griff des Joddampfes verhindert hätte. Um dies zu entscheiden, wurd: 
das Kupfer mit dem negativen Pol der Heizbatterie verbunden, sı 
dass zwar Dampf von der Kathode, aber keine Elektronen auf di 
Kupferfläche gelangten. Es trat dann keinerlei Passivierung auf 
Hiermit war jedoch nur bewiesen, dass eine gewöhnliche thermisch 
Verdampfung nicht als Ursache für die Bildung einer Schutzschicht 
in Frage kam. Es konnte sich aber fernerhin um eine elektrisch: 
Zerstäubung der Kathode handeln: Gasreste im Apparat konnten 
durch Elektronenstoss ionisiert werden, und die auf die Kathode auf 
treffenden lonen konnten eine Zerstäubung des Kathodenmaterials 
und somit wieder die Bildung einer Schutzschicht auf der Kupfeı 
oberfläche zur Folge haben. Um diese Möglichkeit zu prüfen, wurde 
zwischen Kupfer und Kathode ein Drahtnetz geschaltet. Lag dieses 
an 110 Volt gegen die Kathode und war das Kupferblech mit dem 
negativen Pol der Heizbatterie verbunden, so konnten keine Elek 
tronen zum Kupfer gelangen : aber die Bedingungen für eine elektrisch: 
Zerstäubung der Kathode waren infolge des EKlektronenstroms und 
des Feldes zwischen Kathode und Netz dieselben wie vorher. Es eı 
folgte jedoch keinerlei Passivierung des Kupfers. Erst nachdem dieses 
auf positives Potential gegen die Kathode gebracht worden war, so 
dass Elektronen auf das Kupfer gelangten, trat die Passivierung wieden 
ein. Durch diese Nullversuche ist der Nachweis erbracht. dass di 
Passivierung in der Tat durch Elektronen und nicht durch Schichten 
thermisch oder elektrisch verdampften Kathodenmaterials verursacht 
wird. 

3. Ebenso wie Kupfer wird auch Silber durch Elektronen gegen 
über Joddampf passiv gemacht (Fig. 2). Der Nachweis einer Passı- 
vierung des Kupfers ist nicht allein auf Joddampf beschränkt: Beim 
vorsiehtigen Erhitzen über einer Flamme zeigt der von Klektronen 
setroffene Teil der Oberfläche eine gänzlich andere Anlassfarbe als deı 
übrige Teil. und zwar entspricht die Anlassfarbe des von Elektroneı 


getroffenen Teils einer dünneren Oxydschicht. 
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t. Es wurde weiterhin untersucht, ob auch positive lonen die 
che Wirkung hervorrufen können. Bei diesen Versuchen war der 
\pparat mit Wasserstoff von ? ‚0 mm Druck gefüllt. Am Netz lagen 
110 Volt, am Kupfer + 50 Volt. Dann konnten nur positive Ionen, 


Langsame Elektronen auf Kupfer, 


200 Volt. 


langsame Elektronen auf Silber. 
200 Volt. 


Positive Ionen auf Kupfer. 


Schnelle Elektronen (150 Kilovolt 


auf Kupfer, 20 Sek. 


5. Elektronen von 400 Volt auf ent 


gastes Kupfer nach Sauerstoffbeladung. 


Ultraviolettes Licht auf Kupfer, 
20 Min. 


die durch Elektronenstoss zwischen Netz und Kupfer erzeugt wurden, 


aber keine Elektronen auf die Kupferfläche gelangen. Der lonenstrom 
betrug 10°* Amp. Die Kupferfläche wurde auch jetzt passiviert. wie 
der Streifen in der Mitte der Fig. 3 zeigt. Es erscheint jedoch in diesem 
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Falle nicht sicher erwiesen, dass die Passivierung in der Tat duch 
die auftreffenden lonen erfolgte, denn eine Zerstäubung der Kath. 
lag hier, wo ein starker lonenstrom floss, durchaus im Bereich ‘ie 
Möglichkeit. Nullversuche kamen in dieser Anordnung nicht in Frae 
da stets entweder Elektronen oder positive lonen auf das Kupfer ve 
langen mussten. Ausser langsamen positiven lonen lassen sich auch 
Kanalstrahlen .‚photographieren'. 

5. Die Grenze des passivierten gegen das nichtpassivierte Gebiet 
tritt nach der Jodierung als dunkle Linie besonders stark hervor. An 
dieser Grenzlinie ist offenbar eine besonders grosse Jodmenge gebunden 
Diese Erscheinung lässt sich dahin deuten. dass die aus dem Gasraun 
auftreffenden Jodmoleküle auch auf dem passiven Teil der Oberfläch 
nicht reflektiert. sondern zunächst festgehalten werden. Sie sind je 
doch im Gegensatz zu den im aktiven Gebiet chemisch gebundenen 
Molekülen nur locker adsorbiert: sie verdampfen wieder nach eineı 
gewissen Verweilzeit. Diese locker adsorbierten Moleküle besitzen, wii 
VOLMER!) gezeigt hat. eine Beweglichkeit parallel zur Oberfläch« 
Gerät ein auf der passiven Oberfläche locker adsorbiertes und somit 
bewegliches Molekül. bevor es wieder verdampft. infolge seiner Wärme 
bewegung an die Grenze des aktiven Gebiets, so wird es dort chemisch 
gebunden; es verliert seine Beweglichkeit und bleibt liegen. So kommt 
es, dass an der Grenze des aktiven Gebiets nicht nur Jodmoleküle 
die unmittelbar aus dem Gasraum auftreffen. gebunden werden, son 
dern auch solche, die durch zweidimensionale Diffusion aus dem ak 
tiven Gebiet dorthin gelangen. 

6. Diese Erscheinung an der Grenzfläche zeigt sich besonders 
deutlich. wenn man die Passivierung mit sehr schnellen Elektronen 
vornimmt. Dazu wurden Elektronen von 150 Kilovolt. wie sie ein 
Fensterröhre nach LENXNARD-ÜoO0OLIDGE liefert. auf das blanke Kupfeı 
blech geschossen. Als schattenwerfender Körper diente eine Pinzette 
Nach 20 Sekunden Beschiessung erhielten wir nach der Entwicklung 
in Joddampf ein scharfes Bild (Fig. 4). das besonders deutlich die An 
häufung der Jodmoleküle am Rand der passiven Schicht erkennen 
lässt. 

7. Es liegt nahe. zur Erklärung der Passivierung durch Elektronen 
die Oxydhauttheorie heranzuziehen, welche die Passivität auf die Bil 
dung einer Oxydhaut zurückführt, wodurch das Metall vor chem! 


1!) M. VOLMER und ADHIKaRı, Z. physikal. Ch. 119, 46. 1926. 
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schem Angriff geschützt wird. Die Tatsache der Passivierung des 
Wrtalls durch Elektronen bedeutet danach. dass Elektronen an nicht 
entzasten Metallen die chemische Bindung von Sauerstoff an der 
Meralloberfläche und somit die Bildung einer schützenden Oxydhaut 
verursachen. 

Es war danach zu erwarten, dass die Passivierung durch Elek 
tronen nur dann möglich ist. wenn Sauerstoff bereits vorher an der 
Metalloberfläche vorhanden ist. Tatsächlich war bei den bisherigen 
Versuchen das Metall nicht entgast und bei den Versuchen mit schnellen 
Elektronen befand sich das Kupferblech in Luft. Wir gingen daher 
zu dem Versuch über, ein Kupferblech im Hochvakuum durch elek 
trische Erhitzung weitgehend zu entgasen. Liessen wir auf dieses ent 
gaste Kupfer einen seitlich begrenzten Elektronenstrahl von 400 Volt 
einwirken, so war nach der Entwicklung mit Joddampf in keiner Weise 
eine Spur des Strahls festzustellen. 

8. Auf das entgaste Kupfer liessen wir in einem weiteren Versuch 
Wasserstoff einwirken. der durch ein erhitztes Palladiumröhrchen in 
die Röhre eintrat. Auch hier hinterliess der Elektronenstrahl in 
keinem Falle eine Spur nach der Entwicklung. 

%. Schliesslich liessen wir in einem dritten Versuch Sauerstoff auf 
das entgaste Kupfer einwirken. pumpten wieder ab, beschossen die 
Oberfläche mit Klektronen von 400 Volt und entwickelten in ‚Jod 
dampf. Jetzt war eine deutliche Spur des Strahls festzustellen (Fig. 5) 

Hiermit ist der Nachweis erbracht. dass die Passivierung durch 
Klektronen an die Anwesenheit geringer Sauerstoffmengen gebunden 
st. Wir erblieken in dieser Feststellung einen Nachweis der Passi 
vierung durch eine Oxydhaut. 

10. Es ist eine bekannte Tatsache. dass die verschiedenen che 
mischen Reaktionen durch langsame Elektronen sich ebenso durch 
ıltraviolettes Licht durchführen lassen. da im allgemeinen die Energie 
les Elementarvorgangs die Reaktion einleitet. Wir haben daher ver- 
sucht. ob die Passivierung der Metalloberfläche auch durch das Licht 
einer Quecksilberlampe möglich ist. Dazu brachten wir die blanke 
Kupferfläche. mit einem schattenwerfenden Körper (Polschuh) be- 
deckt. in etwa 10cm Abstand vor das Leuchtrohr der Lampe. Nach 
20 Minuten Belichtungszeit konnten wir die Fig. 6 entwickeln. Die 


iussere Kupferfläche ist blank geblieben, während der Schatten des 


Körpers sich mit einer violetten Schicht bedeckt hat. Ultraviolettes 
Licht wirkt also im gleichen Sinne passivierend wie Elektronen, nur 
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sind die Belichtungszeiten sehr viel länger. Allerdings haben wir ie 
in beiden Fällen auftreffenden Energien nicht verglichen. 
Il. Die Tatsachen der Anderung der Oberfläche durch Elektro: 


und durch ultraviolettes Licht beleuchten von einem ganz anderen 
Gesichtspunkt die allgemeine Erfahrung, dass die verschiedenen Obsı 
flächenerscheinungen, wie sie im photoelektrischen Effekt oder hei 
der Emission sekundärer Elektronen eine Rolle spielen, sich nur dann 
streng definieren lassen, wenn man mit gut entgasten Metallen arbeitet 
In allen diesen Fällen wird ja der Zustand einer gasbeladenen Metall 
oberfläche durch Bestrahlung und durch auftreffende Elektronen 
verändert. Auch mag die Inkonstanz der Elektronenbeugungesmaxima 
an schlecht entgasten Oberflächen damit zusammenhängen. 


Zusammenfassung. 


Die Spur eines Elektronenstrahles lässt sich an Metalloberflächen 
dureh geeignete Oberflächenbehandlung sichtbar machen, wie Carr 
gezeigt hat. Es eröffnet sich damit ein neuer Weg zur „„photogra 
phischen‘ Festhaltung eines Elektronenstrahls. Der Vorgang ent 
spricht einer Passivierung der nicht entgasten Metalloberfläche durch 
die auftreffenden Elektronen. 

Die Passivierung wird sowohl von langsamen Elektronen (Grössen 
ordnung 100 Volt) wie von den schnellen Elektronen einer LENARD 
('o0LIDGE-Röhre (150 Kilovolt) hervorgebracht. Auch positive lonen 
wirken passivierend. 

Die Passivierung lässt sich auch mit ultraviolettem Licht er- 
reichen. 

An entgasten Metallen tritt keine Passivierung auf, ebenso nicht 
nach Wasserstoffeinwirkung auf entgaste Metalle. 

Hingegen erfolgt die Passivierung bei Sauerstoffzutritt zum ent 
gasten Metall. Daraus wird geschlossen, dass die Passivierung in deı 
Ausbildung einer Oxydhaut durch auftreffende Elektronen besteht 
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ber das gegenseitige Verhalten zweier polarer Molekülsorten 
in benzolischer Lösung und über die praktische Verwendbarkeit 
von Dipolflüssigkeiten als Lösungsmittel bei der Bestimmung 
elektrischer Momente. 
Von 
O. Hassel und A. H. Uhl!). 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 3. 30.) 


Die Arbeit berichtet über Versuche, die angestellt wurden, um eine etwaige 
enseitige Beeinflussung zweier Molekülsorten in Benzollösung festzustellen, wenn 
le Molekülsorten ein elektrisches Moment besitzen. Eine solche Wechselwirkung 

nüsste sich in der Weise bemerkbar machen, dass die Summe der Atom- und Orien- 
ierungspolarisation der Molekülsorte A in der Molarität c" in Benzol zu der ent- 
sprechenden Grösse für das Molekül 3 in der Molarität ec" addiert, verschieden 
st von der Grösse, welche gefunden wird, wenn die beiden Moleküle in den an- 
segebenen Molaritäten in derselben Lösung vorhanden sind. Nur im Falle Chloro- 
form-Äther wurden solche Effekte beobachtet, hier ist die Erklärung durch das 
Vorhandensein einer Molekülverbindung gegeben. Es wurde versucht, ob die Be- 
stimmung von Dipolmomenten in Lösungsmitteln gelingt, die selbst aus Dipol- 
molekülen aufgebaut sind, und gefunden, dass dies tatsächlich innerhalb ziemlich 
eiter Grenzen möglich ist. 


Die Berechnung der Versuche. 


Der Verwendung der Methode der verdünnten Lösungen bei der 
Bestimmung von Dipolmomenten nichtflüchtiger Moleküle ist durch 


die beschränkte Auswahl geeigneter Lösungsmittel bestimmte Grenzen 


gesetzt. Nicht nur die Löslichkeitsverhältnisse, sondern auch die Ein- 
schränkung des Temperaturgebiets durch Gefrier- bzw. Siedepunkte 
lassen es wünschenswert erscheinen, auch solche Flüssigkeiten in An- 
wendung zu bringen, deren Moleküle selbst Dipole sind. 

Nun bedeutet schon der Verzicht auf eine direkte Bestimmung 
n Dampfform und die Einbettung der zu untersuchenden Moleküle 
‚wischen den Molekülen einer fremden Substanz in theoretischer Hin- 
sicht eine grosse Komplikation, sogar wenn diese fremde Substanz 
us dipolfreien Molekülen aufgebaut ist. 

Sind diese Moleküle des Lösungsmittels selbst Dipole, wird die 


+ 


theoretische Behandlung noch viel komplizierter, besonders da die 


1) Eine Zuschrift an die „Naturwissenschaften“ vom 4. Februar 1930 teilte 
ze Resultate der Bestimmungen von Dipolmomenten kurz mit. 
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gegenseitige Beeinflussung der beiden Molekülsorten nicht durch i 
Dipolmomente allein bestimmt sein wird. Solange eine befriedige: 
theoretische Behandlung dieser Frage noch aussteht, erscheint es 
gemessen, diese Beeinflussung zunächst ausser acht zu lassen und 
sehen, ob der Wert der Atom- und Orientierungspolarisation, welch 
durch Anwendung der Formel, die diese Beeinflussung nicht berü 
sichtigt, erhalten wird, genügend gut mit demjenigen übereinstimmt 
der aus Messung, z. B. in Benzollösung, gefunden wird. Versuche n 


Mischungen zweier Dipolsubstanzen in einem nichtpolaren Lösungs- 


mittel (Benzol), die auch in dieser Arbeit ausführlicher behandelt 


werden, ergaben, dass der P,,,-Wert der Mischung mit grosser An- 


näherung sich additiv aus den Einzelwerten für die beiden Substanz: 


bei den nämlichen Konzentrationen zusammensetzt, so dass also Asso- 


ziation im wesentlichen zwischen gleichen Molekülen stattfindet ' 


Wir haben deshalb für die Berechnung unserer Versuche die ohne 
Berücksichtigung einer Assoziation abgeleitete Formel für die Grösse 


it ; 
p - ZE (e=DK der Lösung) benutzt: 
p= _(Pi+ Pi+ Pl) + __(P"+ P"+ PN), ’ 
1000 * 1000 * u 


wo c' die Molarität der Lösung in bezug auf das Lösungsmittel, ec in 


bezug auf den gelösten Stoff, ?,, P, und P, die molare Atom-, Orien 
tierungs- und Elektronenpolarisation darstellen. Für Frequenzen von 
der Grösse des sichtbaren Lichts liefert diese Gleichung: 
I 11 
Ü a C 
> 1 yıı 


) n . 
P; 1000 1000 


Für das reine Lösungsmittel gilt ganz analog: 


e—1 ce )' , p! > 
er rt HP) 
bzw. pP, 5 £ 5 
1000 
Es wird deshalb: 
a Le 
P, Pu 
) ) p ec” (P" 4 P') u c (P' + P') Pr 5 
Als p, 1000 ° * a a 


1) O. WERNER (Z. anore. Ch. 181. 154. 1929) hat eine Bestimmung von Sb 
in Äther ausgeführt, es fehlen aber nähere Angaben über diese Bestimmung. 
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Wird, wie es oft geschieht, 
P 2. P 


etzt und ebenso 


ın man schreiben: 
ui 


ra lc 
der endlich: 
R 000 ' 
ze z (r-p-Ap, z FParf,ro (2) 

Die Formel (2) enthält keine Vereinfachung, welche nicht schon 
in der Formel (1) enthalten ist, setzt also nur voraus, dass die Grösse 
P_ „jedes Moleküls von ihrer Umgebung unbeeinflusst bleibt. Dass 
diese Voraussetzung nicht streng gültig sein kann, folgt ja schon aus 
den Messungen von P,_, eines Dipolmoleküls, z. B. in Benzollösung, 
wo im allgemeinen eine deutliche Konzentrationsabhängigkeit dieser 
(‚rösse beobachtet wird. In dem letztgenannten Falle fällt der durch 
Assoziation der gelösten Dipolmoleküle bedingte Fehler bei der Extra- 
polation auf ce" =0 fort, und der Fehler, der durch Assoziation der 
gelösten Moleküle mit den Molekülen des Lösungsmittels bedingt ist, 
nuss hier als klein angesehen werden. Im Falle eines polaren Lösungs- 
mittels wäre aber von vornherein zu erwarten, dass die Grösse P 
für das „solvatisierte‘‘ Molekül nicht mit der wirklichen Grösse ? 
des Moleküls (etwa in Dampfform) übereinstimmt. Es ist aus den 
im folgenden wiedergegebenen Messungen zu ersehen, dass der Unter- 
schied im allgemeinen nicht bedeutend herauskommt. 

Auf eine Konsequenz der Formel (2) möchten wir hier aufmerksam 


machen: Da die Grösse 


) . . . 
2’ gross sein wird, und wir 


Pr 
es durchweg mit Substanzen zu tun hatten, deren Elektronenpolari- 


im allgemeinen im Verhältnis zu Ap 


sation P, und P; nicht sehr verschieden sind, muss man erwarten, 
dass bei Lösungsmitteln mit grosser DK (ce) die Differenz e—e für 
gleiche e" grösser ist als bei Lösungsmitteln mit kleiner DK. Dass 
diese Forderung wenn P'|.,< P',, meistens erfüllt ist, geht aus den 
Fig. 2 bis 5 deutlich hervor. Die Grösse Ap, ist, wie leicht gefunden 
wird, gleich 


ön 
An, 
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wo n der Brechungsindex des Lösungsmittels und n+ An derjen'g 
EEE .ı mM—| 
der Lösung von der Molarität ec” ist, — p, ist bekanntlich gleich , 


Für die Auswertung der Formel braucht man ausser e und & also nu 
die Brechungsindizes des Lösungsmittels (rn) und der Lösung (n -- | 
und endlich derjenigen der gelösten Substanz (zur Ermittlung (ler 
Grösse P}) zu messen. Es wird graphisch die Grösse P/,, gegen deı 
zugehörigen c"-Wert aufgetragen und der Wert P}, für € —0 er- 
mittelt. Bekanntlich kann man hieraus bei Vernachlässigung der 
Grösse P" das Dipolmoment gemäss der Formel 

u = 1.273:10*@%yVP),-T 
berechnen. 

Die Berechnung der Versuche für Mischungen ist prinzipiell 
einfacher. Bezeichnen wir hier wie früher die Grössen, welche sich 
auf das Lösungsmittel beziehen mit I, diejenigen der beiden gelösten 
Substanzen mit II bzw. III, bekcmmt man (da P/,= 0): 


I 1 ‚m 


C C 
yiı yıı 
f 0 + e O+E? 


) == P' 4 
PT 1000” +77 1000° 4 1000 


N „u „ni 
ebenso: ( e ( TEEN, en 


Pr ° F + us } 
1000 1000 1000 


und für das reine Lösungsmittel: 
> 
e >! 7! b; : e' 
1000 (P,+ P,) bzw. p, 
hieraus: ; 5 
zu 1 E f 
Pi 2 


>! 


P 10007 





und 
| © c ( 2! ; ee de c Pl 4 », Pr) + ec" (Pi +P}- P, 
| pP; 1000 "1000\ ° eo 1000 \ ’ e 
oder 
5 eg" pP ı ce" pw". Pi ec NL c" Pr). 

p, 1000 “1000 “°P, \1000 ” 1000 

Da wir es bei Benzol jedenfalls mit einem sehr kleinen P, zu 
tun haben, ist das letzte Glied auf der rechten Seite gegenüber dem 
ersten bei unseren Versuchen zu vernachlässigen!), d.h.: 

e IF m 


pP C yit i c yIr 


Aa 2, jr 1000 4° 7 1000 


1) Man bekommt "= „l=-_- ———1=0.014, falls man mit 


dem ungünstigsten Wert £= 2-28 rechnet. 





zipiell 
e sich 


lösten 


Über das gegenseitige Verhalten zweier polarer Molekülsorten usw. 


durch Einführung von Ap,- p,—P, erhält man also: 


' tr r ) 
er, 4 u er p-p-Ap, H 1000. 
Pı 
Indem nun Ap, eine im Verhältnis zu p—p kleine Grösse ist, 
und pp, (da ja für Benzol &e—n}), kann man mit genügender 


\nnäherung schreiben: 
A 1000 (p —p — Ap,)- (3) 
Der Vorgang bei der Berechnung der Versuche ist somit der, dass 
an zuerst für die beiden Substanzen II und III einzeln ihre P_.- 
Werte in Abhängigkeit von der Molarität e in Benzollösung misst und 


r 


‚usieht, ob die daraus gebildete Summe 
er. + 

in Übereinstimmung mit (3) gleich ist dem Wert 1000 (p—p— Ap,), 
wie dieser für die gemischte Lösung beider Substanzen in Benzol 
experimentell gefunden wird. Wir haben zur Erleichterung der Über- 
sicht in den Tabellen ausser den allgemeinen Messergebnissen diese 
heidden Grössen direkt einander gegenübergestellt und die prozentische 
Abweichung berechnet. Man sieht, dass die Abweichung in allen 
Fällen, ausser bei den Mischungen von Chloroform und Äther, wo be- 


kanntlich eine Molekülverbindung vorliegt, sehr klein sind. 


Experimentelles. 

Über die Messmethode sei auf frühere Publikationen von O. HAssEL 
und E. N£ESHAGEN hingewiesen!). Nur muss bemerkt werden, dass 
bei Anwendung von Lösungsmitteln mit DK, die bis 7-3 reichen, unter 
Beibehaltung des früheren Messkondensators die angewandte Wellen- 
länge notwendig zunehmen muss. Es ist aber von vornherein gar 
nicht gegeben, dass die Eichungen, die an Benzollösungen gemacht 
sind, hier noch mit genügender Genauigkeit gelten. Um dies festzu- 
stellen, haben wir bei Parallelschaltung entsprechender Zusatzkapazi- 
tüten in dem Messkreis die Messung an Benzollösungen wiederholt 
und gefunden, dass durch diese Änderung der Wellenlänge keine in 
Betracht kommenden Fehler entstehen. 

Da die Werte der DK, die wir in unserer vorläufigen Publikation 
benutzten, von verschiedenen Forschern gewonnen und also wohl kaum 
direkt vergleichbar sind, haben wir sie dadurch ‚.‚standardisiert‘‘, dass 
vir (lie betreffenden Lösungsmittel in einem kleinen, speziell für diesen 
/weck gebauten Zylinderkondensator massen, und die Stellung des 

!)O.Hasser u. E. N £SHAGEN, Z. physikal. Ch. (B) 4, 217. 1929. (B)6, 152. 1929. 
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Messkondensators in Abhängigkeit von der in der Literatur angegeh: 
DK graphisch auftrugen. Aus der geraden Linie, die nach der Meth 
der kleinsten Quadrate berechnet wurde, konnten jetzt direkt 
sleichbare Werte der DK gewonnen werden. Die betreffende 
phische Darstellung ist in Fig. 1 wiedergegeben. 


fanfe 


rıfafskons 


Dielektri. 


| Skalentele — — 
7 ORERNETERTOEEE SRRE IRRE. en BL. .. 


Fig. 1. Zusammenhang zwischen Stellung des kleinen Kondensators (Abszisse) 
in der Literatur angerebenem e-Wert (Ordinate) nach LAnDoLTt- BöRNSTEISs Tabel 
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Die Messresultate. 
Wir geben zuerst die Messresultate für die Mischungen zweier 
rer Molekülsorten in Benzol an. Dann folgen die Messungen in 
ren Lösungsmitteln. Die Bedeutung der in den Tabellen auf 
tenden Grössen dürfte aus dem über die Berechnungsmethode Ge- 
ten ohne weiteres hervorgehen, nur wollen wir darauf aufmerksam 
hen, dass die mit /’ , bezeichnete Grösse gleich ist: 
1000 
P 


( 


a) Mischungen zweier polarer Molekülsorten in Benzol'). 
Anilin in Benzol. 


Siedepunkt: Anilin 1844 €. 





Skalenteile In eks /p 





0.6787 13: 0.229 0.03624 0.00496 0.0O0248 
1.1410 2% 0.394 0-06013 0-00870 0.00435 
1.4219 IS6 0-496 0-.07407 0-01094 0-00547 


öl — 1-50 !S elektrostat. Einh 


Aceton--Anilin in Benzol. 


e Molarität Anilin. e' Molarität Aceton. 





Skalenteile e p—p JSneks| JSpr 100 (p 





1000 0.1000 Ss 0.140 0-.02260  0-00013  0-00006 
2000 0-2000 57 0.272. 0-.04263 0.000538 0.00019 
3000 .0-.3000 238 0.413 0-.06277  0.00053 | 0.00027 


1000. 0.2000 a8 0.239  0.03774  0-00111 0-00056 
1000  0:3000 95 0-338  0-05222 0-00200 | 0-00100 
1000. 0.5000 i 0.540  0-07990 0-00398 | 0.00199 
1000  0:7000 x 0.748 0-10605  0-.00548 | 0:.00274 
1000. 0.9000 55 0.054  0-13035  0-00645 | 0-.00322 


2000. 0.1000 gs 0.170. 0:02726  0-00038  0-.00019 
00. 0.1000 0.205  0-03262 0.00099 | 0.000050 
‚4000  0-1000 38 0-.239  0-:03774  0.00180 | 0.00090 
5000 0.1000 ) 0.278  0-04352  0-00296 | 0-00148 
00. 0.1000 Ss 0.314 0-.04876  0-00343 | 0-.00172 
SO 0.1000 2 0.389 0-.05943  0.00482 | 0.00241 
1.0000 0.1000 > 0.470  0-:07057  0-.00654 | 0-00327 
15000 0.1000 38 0.661  0.09539  0-01092  0-00546 





In den Tabellen ist dem Lösungsmittel der Index Ill zugeordnet. 
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Mol. Mol. er ‚+ ”Pr2 o» 100 p—p—Jp:i Abweic 2 
Anilin Aceton in Proz 
0-1000 0-1000 20.9 22.7 8.4 
0.3000 0-3000 61-7 63-0 2.0 
0-1000 0.2000 36-5 38.3 5.0 
0.1000 0-3000 51-7 23:2 2.9 
0.1000 0.5000 81-3 81.9 07 
0.1000 0.7000 109-4 108-8 0-65 
0:1000 0.9000 136-5 133-6 2.1 
0.2000 0.1000 26.0 27-1 4.2 
0.3000 0.1000 31-0 32.1 3-5 
0.4000 0.1000 36:0 36-8 22 
0-5000 0.1000 41-0 42.0 2.4 
0.6000 0.1000 45-7 17-0 2.8 
0.8000 0-1000 55-4 27-0 2.9 
1:0000 0.1000 65-0 67-3 35 
1-5000 0-1000 88.3 39.4 1-8 
Chloroform in Benzol, 
Siedepunkt: Chloroform 61-3° €. 
A Skalenteile P—# BER Ip: P, ] 
diff. 
0-46339 52 0.090 0-01470 0.00127 0-00)64 33-1 249] 
0.980911 106 0.184 0.02791 0-.00237 0.00119 32.0 291 
1-5208 165 0.286 0.04469 0-00471 0-.00236 30.9 24] 
PF,.=341. u = 1-27: 107'S elektrostat. Einh. 
Chloroform + Chlorbenzol in Benzol. 
c Molarität Chloroform. ec" Molarität Chlorbenzol. 
e' 1 Skalenteile p—-p JSneks. Jpı 1000 (p — p— Jpı 
diff. 
0.300 0.300 39 0-154 0-02479 . 0-00054 0-00027 25-1 J 
0.400  0-400 119 0-206 : 0-03277  0-00078  0-00039 33-2 .J 
0.600 0.600 180 0.312 0-.04847 0-00122 | 0-.00061 47-9 29 
0-300 0.400 110 0.191  0.03049  0.00054 000027 30-8 
0-300 0.500 128 0.222 0-.03519. 0.00043  0.00022 35-4 ) 
0-300 0.600 147 0.255 0-04012 | 0-00036 , 0-00018 40-3 24 
0-300 0.700 168 0-291 0-.04542 | 0-00014  0:00007 45-5 29 
0-300 0.800 186 0-323  0:05006 | 0.00016 : 0.00008 30.0 29] 
00-300 0.900 204 0-354 0-02452  0-00041  0-00020 54-53 29] 
0.300 1.000 226 0-392  0-05985 : 0-00092  0-00046 59-4 2 
0.300 : 1.100 244 0-423 0.06416 0-00106 0.000533 63-5 
0-300 | 1-200 264 0-458 0-06895  0-.00106 . 0.00053 68-4 
0.300 11-500 322 0-559 0:08225 0-00194 0.00097 81-3 
0-300  2-.000 429 0.744 0-10557 0-00290  0.00145 104-1 
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Chloroform + Chlorbenzol in Benzol. 





en ö p—-p JIneks. Jpr 1000 (p 
dıtt 





0.300 100 0.174  0-.02788  0-00069 | 0.00035 
0-300 111 0.193  0-03079  0-00115 | 0-00058 
0-300 122 0-212. 0:.03368  0.00172 | 0.000856 
0.300 130 0.226  0-.03580  0-00177  0:.00088 
0.500 141 0.245 0-03863  0-00264  0-.00132 
0-300 151 0.261 0-04101  0-00269  0-00135 
0.300 162 0:281  0:04396  0-00323 | 0.00162 
0.300 175 0-304 0.04742  0.00364 | 0-00182 
0-300 185 0-321 0-04978  0-00422  0-.00211 
0.300 196 0.340 0-.05250  0-00476  0.00238 
0.300 207 0-359 0-:05521 0-00513  0-00257 
0.300 217 0.376 0-05761  0-.00561  0-00281 


SIG 


“-unvnmwwe 
DRG 


PR or 8 





Mol. Mol. ' + el pi 1000 (p— p— Ip: Abweichung 


) 
hlorotorm Chlorbenzol F in Prozent 





0.300 0.300 25-26 25-06 
0.400 0.400 33:48 33-16 
I.HOO 0.600 49.74 49.08 
0.300 0.400 30.22 30:76 
0.300 0-500 35-27 35-41 
0.300 0.600 40-08 40-30 
0.300 0.700 44-95 45-49 
0.300 0-800 49.78 49.98 
0.300 0-900 54:57 54-32 
0.300 1-000 59.27 59-39 
0.300 1:100 63-92 63-63 
0.300 1:200 68-58 68-37 
0.300 1-500 82.02 81-28 
0.300 2.000 104-02 104-12 





Mol. Mol. B. Fe"P" 1000 (p—p—Jp: Abweichung 


hlorotform Chlorbenzol in Prozent 








0.400 0-300 28.52 28.23 
0.500 0-300 31-74 31-37 
0.600 0.300 34-92 34-53 
0.700 0.300 37:99 36-68 
0.800 0.300 41:08 39.95 
0.900 0.300 44-13 42.36 
1:000 0.300 47-14 45-58 
1-100 0.300 50.11 49.24 
1:200 0.300 53:04 51-89 
1:300 0.300 55-93 54-88 
1-400 0-300 58.78 57-78 
1:-500 0.300 61:59 60-42 














Nitrobenzol 


Molarität Nitrobenzol. 





©. Hassel und 





Chlorbenzol in Benzol. 





ce" Molarität Chlorbenzo!. 


A.H. Uhl 

















Skalenteile 

















e! ei eo p—p JSneks. Jpr 1000 (p — p — Jp 
diff. 
0.100 0.100 142 0-246  0-03878  0-.00062  0-00031 38:5 
0-150 0.150 211 0-366 : 0-05620  0.00092 0.000465 55-7 
0.200 0.200 282 0-489  0-.07313  0-.00130  0-00065 72:5 2 
0.1000  0:2000 160 0-277  0-04337 . 0-.00102  0.00051 42.9 
0.1000. 0.3000 180 0-312  0.04847 0.00122 0.000651 47-9 
0.1000: 0.4000 20 0.347 0.053550  0-00140 0.00070 52.8 
0-1000 0.5000 219 0.380  0-05817  0-00170  0-00085 57-3 
0.1000 0.6000 239 0-415 0-06305  0-.00190 0-00095 62-1 
0.1000 0.7000 259 0.449  0-.06772 0.00216 0-00108 66-6 2 
0-1000 | 1:000 336 0-583  0-08549 0.002800 0.00140 S4-1 
0-1000 | 1-7000 454 0-788 0-11084 0-00428 0.00214 108-7 
P Al Skalenteile p—-p Ineks. Jpı 1000 (p — 5 — Jp 
diff. 
0.2000 0.1000 264 0-458 0:06895 : 0:.00118  0.00059 68-4 
0.3000 0.1000 384 0.666  0-09601  0-.00162 0-00081 95-2 2 
0.4000 0.1000 507 0-880  0-12155  0-00212  0:.00106 120-5 2 
0.5000  0-1000 639 1-109 0.14663 0.002654 0-00132 145-3 24 
0.6000 0.1000 770 1:-336 0-16947  0:00284 0-00142 168-1 2 
he Mol. Mol. . p' pe et pi 1000 p p Jp: Abweichung 
Nitrobenzol Chlorbenzol in Prozent 
0.100 0.100 37-03 38-47 3-9 
| 0-150 0-150 54-47 55-74 2.3 
0.200 0.200 70:80 12-48 2.4 
| 0.100 0.200 42.10 42.86 1-8 
| 0.100 0-300 47:14 47-86 1-D 
0-100 0.400 52.10 32.80 1-3 
0.100 0.500 57-10 57-32 0.39 
0.100 0.600 61:99 62-10 0-18 
0.100 0.700 66-83 66-64 :- 0.28 
0.100 1:000 81:20 54-09 3-6 
0.100 1-700 112.99 108.70 3-8 
0.200 0.100 65-93 68-36 3-7 
0.300 0.100 91:83 95-2 3-7 
0.400 0.100 114-33 120.49 D-4 
0.500 0.100 133.63 145.31 8.7 1 
| 0.600 0.100 150-33 168-05 11-8 





!) Die ziemlich grosse Abweichung 


beruht 


hier wahrscheinlich 


auf 


eine! 


Fehler bei der Ermittlung der P,. ,-Werte von Nitrobenzol in grosser Konzentrat 


in Benzol. 
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in Benzol. 


Äther 35°C. 


Äther 
Siedepunkt: 





Skalenteile 
diff 


p—Pp In eks Jpı 





0.00497 
0-01388 0-00694 
0.02486 0.01243 


's elektrostat. Einh 


0-.02167 0-00994 
0.02941 


0.05279 


1-27: 


177-8 
105-5 
196 

P?, = 34.5 10 


ud 


Chloroform in 


C. Siedepunkt: Chloroform 61-3" C. 


Äther Benzol. 


Siedepunkt: Äther 


DE 
od.) 





Skalenteile 
dift. 


p p JIneks. Jpı 1000 p Jpı 





291 
29] 
291 
291 
291 
291 


34-55 
41-58 
69:74 
105:75 
141-80 
177-40 


0-03049 
0-03669 
0:06124 
0.09388 
0-12599 
0.155886 


0.000406 
0.00489 
0-00850 
0.01187 
0-.01519 
O-O1S860 


0.191 
0.232 
0.402 
0.649 
0.919 
1:228 


0.00813 
0.00978 
0.01700 
0.02394 
0-03038 
0-03721 


0.500 
0.600 
1:000 
1-500 
2.000 
2.500 


110 
134 
232 
374 
530 
708 





Abweichung 
in Prozent 


Mol 
\ther 


Mol 


: e! p! 
Chloroform 


4 ep! 1000 p /» 


Pr 





.y 
yeichuı 


Prozen! 
— 


Schi 


34-55 

41-58 

69.74 
105-75 
141-8 
177.40 


33-60 
40.08 
65-90 
97:05 
127-0 
155-60 


0.DOU 
0.600 
1.000 
1-500 
2.000 
2.500 


0.500 
0-600 
1.000 
1-500 
2.000 
2.500 


- Anilin 


nelzpunkt: m-Dinitrobenzol MC. 


m-Dinitrobenzol in Benzol?). 


Siedepunkt: Anilin 





Skalenteile 
diff 


p—p ISneks.. Jp: 100 p—p 





IA 
0.150 
ZN 


291 
291 
291 


0.03594 
0.05250 
0-06800 


0-00178 
0.00258 
0-00350 


) 0-1000 
) 0.1500 
I 0.2000 


131 
197 
261 


0.227 
0.340 
0.451 


0.0089 
0.00129 
0:00175 





Pl, Fe" pt 1000 (pp — Jpı Abweichung 
in Prozent 





(1 


.1500 


IB 


ven 


350 6 
51-2 


66-2 


O0 0.1000 
0.1500 


0-2000 


7 
> 
ı) 


D- 
4-1 


U 


!) Die P|_,-Werte in Benzol sind der Dissertation K. HöJenpaHLs (Kopen- 


1928) entnommen und auf 18° C umgerechnet. 















Aceton in Benzol. 


Siedepunkt: Aceton 56-5" C. 


O. Hassel 








und 





A.H. Uhl 





b) Messung elektrischer Momente in polaren Lösungsmitteln, 


e-Benzol 




















Ns a la 
kalente ile PN ua Ip: pP 
dit. 
0:1494 52:5 0.144 0-02323 0-00130 0-00070 160-2 
0.3630 129.2 0.354 0.05449 0-00370 O-OU1SO 155-1 
0.5196 184-5 0.506 0-07541 0:00530 0:-00260 150-1 
Pr, .= 164.2. u 2.78 . 10-15 elektrostat. Einh 
CH Benz 
F 
F 
j 
k 
| j 
| Molarıtät —> 


Anilin und Chloroform). 





als A 


bszisse, e +: als 


Ordinate aufgetrager 


Fig. 2. Messungen von Aceton in verschiedenen Lösungsmitteln (Toluol, Ben: 
Molarität 





Über das gegenseitige Verhalten zweier polarer Molekülsorten 


Aceton in 


e-Toluol 


Toluol. 
2.347. 


usw. 





Skalenteile 
diff. 


we. 


Jneks. 


Jpı P, 





102 
146 


192-5 


10 
HN) 


1556 


p'* 


165-0 


0.002686 
0-03750 
0-04870 


0.177 
0.253 
0.334 


0-00160 
0-.00220 
0.00320 


_ u 
== 165 nu 31.0° 


P* 


= 165 -r 2.6 


156-3 
148-5 
145-4 


0-VOOOSO 
0-00110 
V.OO1E6O 


167-6. 





- 2.81 - 1015 elektrostat 


Einh 





Aceton in 


e-Chloroform 


>04, 


Chloroform. 





Skalenteile 


dit, 


a 


Jn eks 


/p 


p 
p 


pP' 


/Pı . 





38.5 
139.5 


214 
p'* 


= 129. 


0.01010 
0-01416 
0.02133 


0.171 
0.242 
0.371 0.00 


Pr-o=129 + 


0-00030 
0-00077 


13-2 „ 
21.8 


134 
4 


0-00013 
0:00034 
0.000539 


129 +4 


0-.00037 
0-00085 
000148 


116-9 
123-4 
119-6 


20-7 149-7 





u —= 2.66 - 


10-15 elektrostat. Einh 





Aceton in 
e-Anilin 


Anilin!®). 


7.23. 


291 
291 
291 





Skalenteile 


dit. 


p p Ink 


ıks. 


Jp 





67 
Ss0 
126 


p'* 


0.116 
0.139 
0.219 


0.004053 
0.004582 


0-00753 | 0.00 


VOR IS] 
O.OOOS1 


125 


13-2 


96 PINS 36 


u” 


-51=-%+ 


).3 


VOOO3S 
0.000338 
0.00059 


0.000076 
0-00076 
0-00118 


0-1] 
75-7 


61-1 
118-4 


22-4 





2.57.1018 elektrostat. Einh. 





Nitrobenzol 


in 


Benzol. 


Siedepunkt: Nitrobenzol 211-0° C. 


291: 
291. 
291. 


5) 
) 





Skalenteile 


P-P 


JIn eks. 


Jp 





6977 
12651 
17550 


0-02167 
0.03982 
0.05492 


V-00026 
0.000533 
0:00120 


0-00013 
0-00017 
0:.00060 


- 3:48 - 10 


Is elektrostat. Einh. 





!) Der in der vorläufigen 
Rechenfehlers zu hoch ausgefallen. 


Publikation 


angegebene Wert für «a waı 


infolg 


e 














OÖ. Hassel und A. H. Uhl 





















Nitrobenzol in Toluol. 

















. Skalenteile Me: „—# a Ip, P, 
dift. 
0-.07118 80 0-139 0-02138 0.00030 0.00015 298.5 24 
0.12074 139 0.241 0-03625 0.00042 0.00021 297-6 29 
0-17884 207 0.359 0.05265 0.00074 0-00037 292.3 29 
29% 
p'® —305. P®%..= 305 + 6 — 305 + 63 = 311.3. 
31-0 
u —= 383 - 10 + 18 elektrostat. Einh 
10,5 
/ 
/ 
e 
/ 
/ 
/ 
; / 
/ 
/ 
j ; 
| } 
i / 
| / 
a. 
| | 
\ | Molarıtat —— 025 


Fig.3. Messungen von Nitrobenzol in Toluo! (*), Benzol (+), Chlorbenzol 


und Chloroform. Molarität gegen © + & aufgetragen. 
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Nitrobenzol in Chloroform. 





Skalenteile 


—— JIn eks. Jp er pP’ 
difl. nee u | 





Ss 0.147 0-00872 O0-O0038 0.00017 000042 171-8 
128-5 0.223 0.01309 O-O0069 0.006030 0.00075 167-0 
181 0:314  0-01820  0.00114  0:.00050 0:00125 163-0 


32.5, u e PR 
-34 = 179.5 + 51-0 = 230.5. 
21-8 


3-30 - 10° 18 elektrostat. Einh 


"hen 1795. PF 179.5 + 








Nitrobenzol in Chlorbenzol. 


e-C'hlorbenzol - 5:82. 





Skalenteile 


Ge Jn eks. Jp: 
difi 





0.04359 48 0.083  0.00403 - 91-7 | 291-5 
065679 73 0.127  0-00614 e 91-9 | 291-5 
‚10610 121 0-210 0-.01003 0.00249 | 0-.00122 0.00244 71-6 | 291-5 

rc ET 
P' x = 116. P? == 116 -; »l-D 116 + 53-6 169-6 
) 31-2 
3-10 WS elektrostat. Einh 








Chlorbenzol in Benzol. 


Siedepunkt: Chlorbenzol 130-5 €. 





Skalenteile 


p—p In eks. Jp: 
diff. 





.39248 7 
.SO186 15 
1-23370 23 


2 0-125 0.02025 0.00087 000044 
u) 0.260 0.040865 0.00178 0:00089 
> 0-403 0.061349 0-00285 0.001453 


P?,,„=51l5. u 1-56 - 10: 18 elektrostat. Einh 








Chlorbenzol in Toluol. 





Skalenteile 


)— In eks. JS» 
diff. a p 





0.31675 57 0.099 0-01536 0-00088 0.00044 
15288 82 0.142 0-.02183 0.090129 0.000685 
74426 132 0.229 0-03454 000190 0-00095 

31-2 

31-0 

u —= 1-60 - 10° 8 elektrostat. Einh 


P'® =488. P%Z,=488+..6=488+62= 5. 
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rn 0,6 09 Molarität—e 12 





Chlorbenzol in verschiedenen Lösungsmitteln (Benzol, Toluol und Chloro- 
form). Molarität gegen e—: aufgetragen. 


Chlorbenzol in Chloroform. 








Skalen- 
teile diff. 


p—p Jn eks. Jpı Jpr- r 
Pı 





0-31493 5 0.008675  0-00052  0-.00212 | 0.00093 0-00232 5-7 

0-82400 17 0-029495 0.001788 | 0-00558 | 0-.00245 0-.00612 3 

1-28930 25 0.043375  0-00262  0-00925 | 0.00407 0-01017 5.8 
31-2 


=58 34 — 486. u= 1-51 - 10°'8 elektrostat. Einh. 





1) Für die Berechnung von u haben wir mit P’ „= 0 gerechnet. 
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Acetophenon in Benzol. 


Siedepunkt: Acetophenon 201-0 €. 





Skalenteile 


ii. Jn eks. Ip; 
diff. BR £ 





51-3 0:.0228 = 
141-3 0.0592 0-00090 0.0045 
211-6 0.0851 0-.00100 0-00050 


PF,o = 187. — 2.97 . 10° 18 elektrostat. Einh. 








Molarıtät —» 


5. Acetophenon in Benzol, Toluol und Chloroform. Molarität gegen 


aufgetragen. 
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Acetophenon in Toluol. 
e Skalenteile pP—p Jn eks. Jpı P,; 
dift. 
(08496 53 0.092 0.01430 0-00044 0-00022 165-2 
0-13968 87 0.151 0.02317 0.000652 0.00031 163-6 2 
0.22297 142 0.246 0:.03697 0.000098 0:00049 163-6 2 
0-30009 192 0.335 0.04912 0.001538 000069 161-4 2 
rn re 36-3 „ m Fe 
P'« - 167.6. P*? = 16764 5,96: 167-6 + 7 = 174-6 
«rl. 
u 2.87.10: 1° elektrostat. Einh. 
Acetophenon in Chloroform. 
Skalenteile p ‘ 
C ’ ’ Jn eks Jp; Jpr- pP’ 
dift. e ! a he 
0.1239 144 0.250 | 0-01462 | 0-00132 0-00058 0.00145 106-3 | 291 
0.26857 305 0.529 0-02978 | 0:00292 0.00128 0-00320 990 | 291 
0.338584 438 0.760: 0.041553 0-00414  0-00182 0.00455 35-8 2y1 
no u 36-3, a En 
I 111. I = 111+ 5,8 114566 = 167-6. 
“= 2.81.10: 15 elektrostat. Einh. 
Wasser in Äther. 
e-Äther — 4-41. 
’ Skalenteile p—-p In cka Jpı Ip P | pr 
diff. p 
0-.18705 112 0.194  0-01375  0-00026  0.00014 0-00040 56 | 2% 
0.29779 150 0.312 0-02172 0.000465 0.00025 0.00072 053 | 2% 
0.39298 231 0-401  0-02755  0-00070  0:00039 000113 73:0 29 
P= -770. P£,=770+ = 345 = 77:0 +58 = 82.8. 
u“ —= 1-97 - 10° !Ss elektrostat. Einh. 
Benzol in Chloroform. 
Siedepunkt: Benzol 80-4 C. 
Skalen- p , 
ce - N ) Jn eks. Jp Inr- P 
teile difl ne ” Pe’, | 
0.352588 122 -- 0.212 --0.01246  0-00320  0-.00141 0-00355 30-4 
0.98129 222 —- 0.385 | —- 0:02210  0-00425  0.00187 0-00467 27: 4) 
1-42080 309 —- 0.536 | —- 0:03017 0.006535  0.00279 0.006983 26-1 2 
Dr RR ie nn ‚252, u een ’ 
’ 330. P3 = 330 + 51.8 34 = — 33.0 +39 =6. 





[7 0.53 -10 


15 elekt 


rostat. Einh 








pP 
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| 
Paraldehyd in Toluol. | 
a Siedepunkt: Paraldehyd 124-0° C. | 
Skalenteile . 
| k ent ile o—# Ze alle Ip: pr’ 7 
diff. 
90 2549 70 0.120 V-01858 0-00254 0-.00127 77-9 289 
2 113 =7 0.149 0-.02292 0.005361 0.00181 79-4 289 
5 1288 120 0.206 0.03130 0:00485 0:00243 78-6 289 
} » A . a 
Pr 9 P? 9-+; 6=79 + 6-3 = 8-3. 
31-0 ; 
i 
7 1:99 - 10: 15 elektrostat. Einh. \ 
nn: Ather in Chloroform. 
Siedepunkt: Äther 350° C. 
e Skalenteile ) 
| 091 | ılenteile P—p» In eks Ip Ipr: ji pr 7 
) 94 difl Ppı 
3129 ei 
> 12791 104 0-180  0-.01063  0.00288  0.00126 0-00315 32.2 291 
WO84 219 0-380  0-02184 0.005893 | 0-.00261 0.006552 1-3 291 
135560 308 0.534  0-03006 0-00992  U0.00436 0.01090 0.2 291 
22-4 
Pı?,=330. PR.o=330 + 5, 934 = 330 + 349 = 679 
ua = 1-79 . 10: 18 elektrostat. Einh. 
Chloroform in Äther. 
Siedepunkt: Chloroform 61-4 €. 
99) Skalen- v-i BIP Ip / P p T 
. En { ) Ks. } I: 
2% teile diff. u p 
6130 167 0.290 0:02028  0.00572  0.00315 0-00914 18:2 291 
232 342 0.593 0.0392  0-01170 0.006544 O-O1868 158 291 
145 507 0.880 0-05653 0-01746  0.00960 0.02784 14-2 291 
p'« 20 >% 5) 21-8, 5) 210 -ı9 
== ZU. F n 20 + 99.4 34 20 4 31-3 51 PR} 
u —= 1-55 - 10 ° '8 elektrostat. Einh. 
j 
} 
Schlussbemerkung. i 
Zu Beginn der gegenwärtigen Arbeit hielten wir es für durch- 
4 ıs wahrscheinlich, dass die Versuche über Mischungen zweier 
: ipolmoleküle in Benzollösung deutliche Anzeichen einer gegen- 


witigen Assoziation der beiden Molekülsorten aufweisen würden. Dies 


t aber. wie aus den Tabellen zu ersehen. nur in beschränktem Masse 
Allerdings ist der Effekt 


Fall gewesen. bei Mischungen von 
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Chloroform und Äther sehr deutlich, was ja übrigens nach den Me 
sungen von PHiıLıp!) kaum anders erwartet werden konnte. In de: 
Falle m-Dinitrobenzol +-Anilin, wo auch eine Molekülverbindung |) 
kannt ist, muss der Effekt jedenfalls sehr klein sein. Die Resultat: 
sprechen überhaupt dafür, dass Assoziationen zwischen Dipolmoleküle 
verschiedener Art nur in beschränktem Masse vorkommen, solans 
die Konzentrationen nicht sehr gross sind; eine gegenseitige Defo: 
mation, die die Gesamtpolarisation beeinflusst, scheint auch kein: 
Frage kommende Rolle zu spielen. 

Die Versuche, auch in anderen Medien als den dipolfreieı 


Messungen von Momenten auszuführen, sind nach unserer Meinung al: 
Beweis dafür zu gebrauchen, dass eine derartige Bestimmung jeden- 
falls solange eine nicht allzu hohe Genauigkeit erfordert wird, aus- 


führbar ist. 


1) Puıuıp, Z. physikal. Ch. 24,29. 1897. Siehe auch WEISSENBERGER, SCHUSTER, 
LiEBSCHER Monatsh. Ch. 46, 295. 1925. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
März 1930. 
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Zur Druckabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit 
der Metalle bei tiefen Temperaturen. 
Von 
Ulrich Fischer. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 5. 30.) 


Messung der Druckabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von Blei, 
Wolfram, Molybdän, Kupfer, Eisen und Konstantan bis zur Temperatur des 
flüssiren Wasserstoffs. Nachweis, dass (der Druckkoeffizient unterhalb der charak- 


teristischen Temperatur stark ansteigt. 


Die Temperaturabhängigkeit des Druckeinflusses auf die elektri 
sche Leitfähigkeit der Metalle ist wesentlich bedingt durch die Art 
und Weise, wie die elektrische Leitfähigkeit mit der charakteristischen 
Temperatur nach DesyE (9) gekoppelt ist. Da der temperatur- 
veränderliche Teil dieser Abhängigkeit nach der GRÜNEISENschen 
Formel proportional der spezifischen Wärme gehen soll und diese 
Formel den wahren Verhältnissen jedenfalls sehr nahe kommt. so 
bedeutet dies, dass die Druckabhängigkeit bei tiefen Temperaturen 
stark anwachsen muss: bei hohen Temperaturen nämlich, d.h. im 
Gebiet des DuLonG-PErrrtschen Gesetzes, beeinflusst das durch hydro 
statischen Druck vergrösserte © die spezifische Wärme gar nicht, bei 
tiefen Temperaturen dagegen sehr stark. Es ist daher zu erwarten, 
dass man aus derartigen Messungen neues Material für die Theorie 
der elektrischen Leitfähigkeit erhalten kann. Als einzige Messungen 
liegen bisher die von KAMERLINGH-ONNES!) und BECKMANN vor. Diese 
fanden, dass der Druckkoeffizient des Bleies zwar bis zur Temperatur 
der flüssigen Luft in Übereinstimmung mit der oben erwähnten An- 
zabe stark zunimmt, von dort an bis zur Temperatur des flüssigen 
Wasserstoffs aber wieder kleiner wird. Da dieser Befund mit keiner 
der bisherigen Theorien über die elektrische Leitfähigkeit in Überein- 
stimmung zu bringen ist, haben wir zur Kontrolle und zur Beibringung 
weiteren Materials die Druckabhängigkeit einer Reihe von Metallen 
bis zur Temperatur des flüssigen Wasserstoffs untersucht. 

Die Versuchsanordnung war kurz skizziert folgende: Von den 
Metallen wurden zwei Proben in Drahtform in einem Kältebad an- 


1) KAMERLINGH-ONNES und BECKMANN, Comm. Leiden 132b. 1912. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd.Ss, Heit 3. 14 
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gebracht. Die eine Probe befand sich innerhalb eines Druckgefässex 
in das von aussen her Gas unter hohem Druck hineingeleitet werclen 
konnte. Die durch den Druck hervorgerufene Änderung des Wider 
standsverhältnisses der beiden Proben wurde in einer WHEATSTON! 
schen Brückenanordnung gemessen. Als Gas wurde Luft oder bei 
tieferen Temperaturen Wasserstoff benutzt, der sich natürlich kon- 
densierte, wenn als Aussenbad flüssiger Wasserstoff verwendet wurd. 


Versuchsanordnung (Fig. 1 und 2). 

Die Versuchsanordnung war im Einzelnen folgende: Der zu unteı 
suchende Draht befand sich auf eine Spule gewickelt in einem zylin- 
drischen Hohlraum A von smm Durchmesser und etwa 42 mm Läng: 
der in einen Sechskantmessingstab von 25 mm kleinstem Durchmesser 
gebohrt war. Als Verschluss dieses Druckgefässes, das leer etwas 
über 2cm? fasste, diente eine Stahlschraube mit starkem Gewinde 
an die sich unten ein glatter Konus von etwa 45° Steigung anschloss 
der sich beim Anziehen der Schraube fest gegen den entsprechend g: 
formten glatten Messingrand des Druckgefässes presste. Da die theı 
mische Kontraktion des Messings bei sinkender Temperatur grösseı 
als die des Stahls ist, wurde auch bei tiefsten Temperaturen eine ab 
solute Dichtung erzielt. 

Im oberen Ende dieses Druckgefässes A war eine 36 cm lang 
Neusilberröhre von 2mm innerem Durchmesser und Imm Wand 
stärke eingepresst und -gelötet, die die drei Zuführungsdrähte au! 
nahm. Dieses dünne Neusilberrohr hatte eine geringe Wärmeleitfähig 
keit, so dass nur minimale Verluste der Kälteflüssigkeit auftraten 
Am oberen Ende dieses Rohres befand sich das Verschlussstück B 
Es diente dazu, die drei Zuführungsdrähte der Spule aus dem Druck 
raum ins Freie zu führen. Dies geschah durch eine aufgeschraubt: 
Mutter, die in einem sich nach aussen stark verjüngenden glatteı 
Konus einen genau passenden Konus aus Vulkanfiber enthielt, dure! 
den in engen Bohrungen die drei blanken kupfernen Zuleitungsdräht 
gezogen waren. Die Dichtung wurde nötigenfalls durch etwas dick 
flüssigen Bakelit vervollkommnet. 

In dieses Verschlussstück mündete seitwärts die von einer Druck 
bombe herkommende Druckleitung, ein längeres Kupferrohr vo! 
5-S mm äusserem und 1-6 mm innerem Durchmesser. Auf einer Streck: 
von 50 em war dieses Druckrohr zu einer feinen Kapillare von 0-35 mm 


innerem Durchmesser ausgezogen, um ein allzu heftiges Ausströme! 
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es zum Drücken benutzten Gases, namentlich auch bei einem etwaigen 
Platzen der Apparatur, zu verhindern. Zur Druckmessung benutzten 
wir ein Manometer der Firma Schäffer & Budenberg, Magdeburg. Es 
reichte von 0 bis 400 kg/cem? bei einer Skaleneinheit von 2 kg/cm? 
uf dem sich halbe kg/cem? noch gut schätzen liessen. 


elektrische Zuführungsaröhfe 


\l/ 


ekfrısche Zuführungen 
zußere (III iPmer 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Ein eingehender Vergleich dieses Manometers mit einem im In- 

stitut als zuverlässig erwiesenen zweiten Instrument ergab bei stei- 

senden und fallenden Drucken grosse Genauigkeit. Elastische Nach- 

wirkung und etwaiger toter Gang liessen sich nicht nachweisen. Ein 

ınderes Manometer geringerer Genauigkeit wurde an die Druckleitung 

ırz vor dem Druckgefäss angeschlossen, um eventuelle Verstopfungen 
14* 





ae 
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der Kapillare schnell erkennen zu können. Bei den Ablesungen waı 
es ausgeschaltet. 

Das zum Drücken verwendete Gas wurde auf bequeme Weis: 
Druckbomben entnommen. Durch die dadurch gegebenen Maximal 
werte von etwa 150 kg/em? wurden Widerstandsänderungen erzeugt 
die zur Messung vollkommen genügten. 

Die Regelung des Druckes und die Entspannung bis auf 1 Atm 
geschah durch ein in die Druckleitung eingelötetes Ventil V, und 
ein zweites Ventil V,. das mit der Aussenluft kommunizierte. 

An das Verschlussstück B war aussen eine Messingblechklapyp 
luftdicht angelötet, die auf den oberen Rand eines DEWwAR-Gefässes 
passte, so dass man durch Abpumpen die Temperatur noch weite 
erniedrigen konnte. Die Widerstandsänderung wurde in einer WHEaı 
stoxeschen Brückenschaltung gemessen. Die Anordnung wurde s: 
gewählt. dass sich Widerstandsänderungen von 10° des Wertes leicht 
beobachten liessen. 

Gang der Messungen. 

Der Gang der Untersuchungen war folgender. Das Druckgefäs 
mit der inneren Spule W, und die ausserhalb des Druckgefässes iı 
gleicher Höhe befestigte Spule w, wurden auf die konstante Versuchs 
temperatur abgekühlt. Temperaturkonstanz war etwa nach 30 bis 
40 Minuten eingetreten. Eine ungerade Anzahl von Malen wurde dann 
das Verhältnis der Widerstände gemessen, wobei der Strom jedesmal 
kommutiert wurde. Dann wurde Druck auf die innere Spule gegeben 
Nach Abgabe der Koinpressions- und etwaiger Kondensationswärm: 
war die Temperatur bei Flüssigkeitsbädern nach etwa 20 Minuten, in 
Kohlensäurebad nach etwa 60 Minuten ausgeglichen. Erneut wurd: 
das nunmehr veränderte Verhältnis w,:w, einige Male gemessen. Dann 
wurde die ganze Apparatur auf 1 Atm. entspannt, aufs neue w,:w 
gemessen und so weiter abwechselnd unter Druck und entspannt 
Zwischendurch und am Ende einer Messreihe wurde der Absolutwideı 
stand von w, und w, sowie der Widerstand der Zuleitung genau g: 
messen. Es zeigte sich, dass frisch hergestellte Spulen erst nach einige 
Zeit konstante Widerstände annahmen. 


Das untersuchte Material. 
Untersucht wurden Drähte aus Blei, Wolfram, Molybdän, Kupfe: 
und Eisen, von den Legierungen Konstantan. Die Drahtdurchmesseı 


schwankten zwischen 0-013 und 0-05 mm. 
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Die Drähte wurden bifilar auf dünne, in den Druckraum passende 
raffinierte hohle Spulen aus Zink gewickelt. Eine Änderung des 
spezifischen Widerstands durch das Wickeln wurde nicht bemerkt. 
Die Wieklung war ziemlich lose, so dass Spannungszustände des 
spiralig in weicher Seide gelagerten Drahtes durch thermische Kon- 
traktion nicht zu befürchten waren. Weiterer Halt wurde den Spulen 
lurch lose Umwicklung mit trockenen Kokonfäden gegeben. Die Löt- 
stellen (gewöhnliches Weichlot) wurden gut isoliert und in grösstmög- 
che gegenseitige Nähe gebracht. 

Als erstes Metall wurde Blei untersucht, weil es den grössten bisher 
vemessenen Druckkoeffizienten des elektrischen Widerstands besitzt, 
und weil es sich als gegen Verunreinigungen sehr unempfindlich er- 
wiesen hat. wohl weil es mit den verunreinigenden Elementen keine 
Mischkristalle bildet. Die Verunreinigung macht sich nur durch rein 
additive Zusatzwiderstände bemerkbar. Ein gewisser Nachteil besteht 
darin, dass Blei einen kleinen O-Wert (9-88) hat, dass wir uns also 
erst bei tiefen Temperaturen im T’®-Gebiet befinden. Etwas schwierig 
war es auch wegen der geringen Festigkeit des Bleies, genügend grosse 
Widerstände, die in dem kleinen Druckraum unterzubringen waren, 
herzustellen. Es gelang in der Weise, dass Blei, wie es auch früher 
schon im Institut üblich war, bis dicht unterhalb seines Schmelz 
punktes in einem Stahlzylinder erhitzt, mittels eines passenden Stem- 
pels durch eine im Vorderende des Zylinders befindliche enge Stahl- 
düse durch gleichmässigen Druck in dünnem Faden herausgepresst 
wurde. Der Draht wurde in einer besonderen (von Herrn LANGE 
konstruierten) Spulmaschine sorgfältig mit dünner reiner Tramaseide 
dicht umsponnen. Schlecht isolierte Stellen waren sofort zu erkennen 
und wurden nicht benutzt. Zum Schutze gegen das Zerreissen des Blei- 
drahtes wurde ein dünner Zwirnfaden mit eingesponnen, der die me 
chanischen Spannungen aufnahm. Von einer Isolierung des Drahtes 
durch Lack. Bakelit oder ähnliches musste Abstand genommen werden, 
weil Spannungen im Draht durch thermische Kontraktion bei tiefen 
lemperaturen auftreten konnten. Auch auf die Vermeidung einer 
Zerstörung des Drahtes durch Oxydation musste geachtet werden. 
Liegen an der Luft von der Dauer eines Tages hatte keine schäd- 
Iichen Folgen. Für die Messung der Widerstandsänderung des Drahtes 
durch Druck hätte Oxydation kaum Bedeutung gehabt, da immer 
nur das Verhältnis des Widerstands von gepresstem und ungepresstem 
Draht gemessen wurde, überdies die Änderung des Widerstands durch 


teen nnmen 
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schon gut sichtbare Oxydation, die nach mehreren Tagen bemerk In 
wurde, kleiner als 1°/,, war. 

Das verwendete Blei war Blei ..Kahlbaum‘ von hoher Reinheit 

5. gps ur en 
wie sich aus den w -Werten bei tiefen Temperaturen ergab. 
0 

Der Durchmesser des zuerst gemessenen Drahtes I war etw 
0-04 mm, der des später verwendeten Drahtes Il 0-05 bis 0-06 mn 
Das Blei hatte eine Länge von 3 m und bei Eistemperatur eine: 
Widerstand von 419 Ohm. Der Zuleitungswiderstand betrug etwa 1" , 

Der Wolframdraht, aus reinstem Wolfram, den die Deutsch. 
Gasglühlicht Auer G.m.b.H. freundlichst zur Verfügung gestellt hatt: 
hatte einen Durchmesser von 0-0113 mm; Spule l war etwa 3n 
Spule II und Ill 3'/, m lang (Widerstand von I 1600, IL 1900 
Ill 1875 Ohm). 

Das Molybdän hatte ebenfalls die Deutsche Gasglühlicht Aueı 
G.m.b.H. zur Verfügung gestellt. Der Drahtdurchmesser war 0-03] 
bis 0-014 mm. Die Spule hatte bei 150 cm Länge einen Widerstand 
von 550 Ohm bei 0°C. 

Das Kupfer war von der Firma Vogel, Adlershof, bezogen als 
„„Elektrolytkupfer‘ und war nicht sehr rein, wie sich aus dem Wideı 

a A . 
standsverhältnis w ergibt. Der Durchmesser betrug 0-025 mm. Di 
o 
erste Spule hatte 30 m Länge und 1830 Ohm, die zweite Spule etwa 
29m und 1770 Ohm. 

Der Eisendraht war ‚Haardraht‘ von Hartmann & Braun vo: 
geringer Reinheit, wie das sehr ungünstige Widerstandsverhältnis 
w 
i, 

Länge etwa 2m, der Widerstand etwa 600 Ohm. 

Bei Konstantan, ‚„Haardraht‘‘ von Hartmann & Braun, hatt: 
die Spule einen Durchmesser von 0-0265 mm und bei einer Länge vo' 
150 cm etwa 1100 Ohm Widerstand. 

Das Befestigen der Drahtenden an den Zuführungsdrähten mittels 
gewöhnlichen Weichlots machte keine Schwierigkeiten, ausser bei 
Wolfram und Molybdän, wo sich der spiralig um den Kupferdraht 
gewundene und mit Lot überzogene Draht, namentlich in tiefen Tem 
peraturen, bald löste. Daher wurden die Enden dieser Drähte aut 
mehr als lem Länge in sehr dünne frisch gezogene Kupferkapillaren 
gesteckt, die an mehreren Stellen mit einer Zange zusammengekniffen 


0-2999 bei Sl’ abs. zeigt. Der Durchmesser war 0-0179 mm. di: 
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und schwach wellenförmig gebogen wurden. Scharfe Knicke wurden 
vermieden. An die Kapillaren wurden dann die Zuleitungen gelötet. 
Als Beispiel sei eine Messung von Blei bei SI’ abs. angeführt. 

I dw } , ’ 

dp 10° = + 143,5 143 

Jede einzelne Ablesung dauerte, wie erwähnt, !/, Stunde. Man 
sieht, dass die Werte sich recht konstant ergeben. Es sei jedoch er 
wähnt, dass die Messungen nicht in allen Fällen so genau sind, wie 
im Falle des Bleies. das einen sehr hohen Druckkoeffizienten besitzt 


etwa eine Zehnerpotenz grösser als bei den anderen Metallen). 


Ergebnisse der Messungen. 
- 


In den folgenden Tabellen ist in der ersten Spalte die Temperatuı 


angegeben, bei der gemessen wurde; in der zweiten Spalte der ge- 


messene, mit einer Zehnerpotenz multiplizierte Druckkoeffizient 
I dw 
u‘ dp 


Beobachtungen an. 


Die folgende Spalte gibt in Klammern die Anzahl deı 


Tabelle 1. Blei. 
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Spule I Spule Il 
r 
abs beob. - 10° Anzahl der beob. - 106 Anzahl der 
Beob. Beob. 
273-1 14-2 47 14-1 11 
198 14-3 25 14-2 13 
88 14-3 12 14-25 11 
s1 14-3 39 14-27 24 
78 14-4 12 14-34 13 
20-3 22.4 18 23.2— 23-7 25 
15 31-6 — 33-2 1) 
Tabelle 2. Wolfram. 
Spule I Spule Il Spule III 
7 
ıbs. beob..107 Anzahl der| „oop..105 Anzahl der „soh.. 106 Anzahl der 
Beoh. Beoh. Beoh. 
288 15-9 39 15-0 37 14-9 14 
273-1 15-5 41 15-3 40 15-3 23 
198 17-3 56 19-1 55 19-6 21 
88 28.0 7 29.5 68 —_ 
81 28-3 69 33-3 12 28-6 39 
18 — _ 33-6 5 
20-3 49.5 18 53-4 13 
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Tabelle 3. Molybdän. Tabelle 4. Eisen. 




















7 7 a ı ‘ 1 
1 beob..10; Anzahl der 1 beob.. 10; Anzahl d 
abs. Beob. abs. Beoh 
286.2 13-4 17 273-1 21.6 17 
273-1 13-5 23 198 23-7 15 
198 15-0 11 sl 344 21 
s1 26-9 17 
20.3 41-4—49 9 
Tabelle 5. Kupfer. 
Spule I Spule II 
r 
abs. beob. 107 Anzahl der beob,..j0; Anzahl deı 
Beob. Beob. 
287-5 17-1 10 17-2 10 
273- 17:3 13 17-4 40 
198 19-8 19 19.5 49 
Ss 33-1 37 35.2 21 
sl 34-3 6 36-7 öl 
18 37-6 11 38-1 5 


Tabelle6. Konstantan. 





7 


10: Anzahl der 





E beoh. - 
als. Beoh 
273-1 7:6 13 
198 4.7 11 
s1 52 18 
20-3 b.b 15 


| Fehlerquellen und -grenzen. 


00 


tragen, der des hydrostatischen Druckes etwa !/,%. 


Eine Beeinflussung der Messresultate dadurch, dass sich der zum 


Drücken benutzte Wasserstoff in den untersuchten Metallen löste 
war nicht nachweisbar. Wir fanden z. B.. dass es keinen Unter 
schied ausmachte, ob wir Luft oder Wasserstoff zum Drücken veı 
wendeten. 
Die Hauptfehlerquelle ist die mangelnde Konstanz der Tempe- 
| ratur. Wie gross der Temperatureinfluss im Verhältnis zum Druck 
einfluss ist, ersieht man daraus, dass 1° Temperaturerniedrigung bei 
Zimmertemperatur dieselbe Leitfähigkeitserhöhung hervorruft, wie bei 


Blei eine Druckerhöhung von 1 auf etwa 290 kg/cem?, bei Wolfram 





Der Fehler der elektrischen Messungen dürfte etwa 1° be- 











he- 
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uf 3000 kg/em?, bei Molybdän auf 3100 kg/em?, bei Kupfer auf 
2100 kg/em? und bei Eisen auf 2600 kg/em?. Genügende Temperatur- 
konstanz war erst eingetreten nach 15 bis 30 Minuten, wenn die 
Kompressions- und etwaige Kondensationswärme vom Bad aufge- 
ommen war. Bei fester Kohlensäure oder Kohlensäure-Äther- 
semischen als Badflüssigkeit trat Konstanz erst nach 60 Minuten ein 
oder war bisweilen überhaupt nicht zu erreichen. Die bei 198° abs. 
erhaltenen Zahlen sind also nur bedingt verwertbar und daher in den 
labellen eingeklammert. 

Ebenso ist bei den wenigen Messungen, die mit abgepumpten 
Bädern ausgeführt wurden, die Genauigkeit geringer, da sich der 
\bpumpdruck nicht so genau konstant halten lässt. 

Im ganzen glauben wir mit einem Fehler der Einzelmessung von 
maximal 10% und des Mittelwerts von höchstens 5% rechnen zu 
können. 

Diskussion der Versuchsergebnisse., 

Zum Vergleich mit den bisherigen Messungen, die von BRIDGMAN, 

ılle nur bei Eistemperatur, vorgenommen worden sind, diene folgende 








i 1 dw 
labelle für — 10? 
m dp 
Pb 14 Io Cu F\ Konstantan 
BRIDGMAN. . 144 14-3 13-3 20-1 24-1 
Diese Arbeit ..  141—142 | 15-2—15-9 13-5 17-3 21.6 7.61 


Die Übereinstimmung ist, wie man sieht, befriedigend. Die Diffe- 
enzen dürften bedingt sein durch die Verschiedenheit des Materials, 
möglicherweise auch durch unsere geringere Messgenauigkeit. Uns 
kommt es ja nur auf eine leichte Messung des Druckkoeffizienten 
in grossen Tremperaturintervallen an und auf den Verfolg der zu er- 
wartenden grossen Änderung in tiefen Temperaturen, und nicht auf 
’räzisionsmessungen bei einer Temperatur, wie sie z. B. von BRIDGMAN 
nit weit grösserer Genauigkeit vorgenommen worden sind. 

Wir sehen, dass bei allen reinen Metallen die Druckabhängigkeit 
(tes Widerstands stark mit fallender Temperatur zunimmt, und zwar 
ım Gegensatz zu den erwähnten Messungen von KAMERLINGH-ONNES 
ınd BECKMANN, die wohl durch einen unbekannten Fehler entstellt 
ind, dauernd bis zur Temperatur des flüssigen Wasserstoffs. Die Zu- 








nn an 











216 Ulrich Fischer 


nahme setzt, wie zu erwarten, bei um so höheren Temperatur: 
ein, je höher die charakteristische Temperatur der Substanz ist, w 
man aus Fig. 3 ersieht. Dort ist der Druckkoeffizient als Funkti: 
der Temperatur aufgetragen, wobei der Wert bei 0° C willkürlie! 
gleich 1 gesetzt wurde. Blei mit einer © von 88 steigt erst unteı 
halb der Temperatur der flüssigen Luft merklich an, die andere 
Metalle dagegen, deren © nahe an 300 liegen, zeigen schon beim 
Eispunkt eine merkliche Temperaturabhängigkeit. (Eisen wurd: 

















wegen der geringen Reinheit der Probe nicht mit in die Figuı 
aufgenommen.) Die Änderung des Druckkoeffizienten ist recht b: 
trächtlich; so geht er z. B. beim Molybdän bei 20° abs. fast auf 
das Vierfache des Wertes bei gewöhnlicher Temperatur. Auf di: 
theoretische Deutung dieser Ergebnisse an Hand der neueren Theoricı 
der elektrischen Leitfähigkeit wird Herr Prof. Simon demnächst zu 


rückkommen. 


Der Druckkoeffizient des Konstantans zeigt ein ganz anderes Ver- 


halten. Er fällt zunächst ab, durchläuft bei etwa 145° abs. ein schwa 
ches Minimum und erreicht bei der Temperatur des flüssigen Wasseı 
stoffs nahezu den gleichen Wert wie bei Zimmertemperatur. 
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Zusammenfassung. 

l. Die Druckabhängigkeit des elektrischen Leitvermögens von 
Blei, Wolfram, Molybdän, Kupfer, Eisen und Konstantan wird bis 
zur Temperatur des flüssigen Wasserstoffs herab gemessen. 

2. Der Druckkoeffizient des Widerstands nimmt mit fallender 
Temperatur stark zu, und zwar um so eher, je höher die charakteristi- 
sche Temperatur der Substanz ist. 

3. Beim Konstantan durchläuft der Druckkoeffizient ein Minimum 


bei ungefähr 145° abs. 


Diese Arbeit wurde in der Zeit von Oktober 1924 bis April 1926 
im Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin ausgeführt. 
Die Drucklegung ist durch äussere Umstände verzögert worden!). 

Die Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Dr. Simon aus- 
veführt, dem ich für seine stete Unterstützung durch Rat und Tat 
zu grösstem Dank verpflichtet bin. 

1) Inzwischen hat H..J. SEEMAnN (Physikal. Z. 30, 256. 1929) eine ähnliche 


Untersuchung am Kupfer veröffentlicht. Der einzige von ihm angegebene Wert 


stimmt mit unseren befriedigend überein. 
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Über die Aktivierungsenergie bimolekularer Reaktionen. 

Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von H. Eyring'). 

Von 
Hans-Joachim Schumacher:). 
(Eingegangen am 8. 5. 30.) 

Eine von H. EyrınG angegebene Regel zur Berechnung von Aktivierung 
energien bimolekularer Reaktionen wird diskutiert und gefunden, dass wenig 
experimentelles Material vorliegt, was für die Existenz einer solchen Regel spricht 

9% 

H. Eyrına hat in der angegebenen Arbeit eine Regel für di. 
Berechnung der Aktivierungsenergie bimolekularer Reaktionen an 
gegeben. Falls die Reaktion A+B-> (+D eine positive Wärme- 
tönung von @cal hat, und bei der Reaktion Bindungen gesprengt 


werden mit der Dissoziationsenergie Y, > Ya > Y, ... und Bindungen 
gebildet werden mit der Dissoziationsenergie 2, > 2,> x, .. .. dann soll 
nach EyrinG die Aktivierungsenergie E „ sein, wo Z von den 


beiden Werten y, und x,—@ den grösseren bedeutet. 
In einer Tabelle werden die Werte für # der folgenden Reaktioneı 
„berechnet“: 
J,+H,>2HJ, 20,>3 0,; 
2CH,CHO > 2CH, +2CO; 
2N0,—2NO+0,; 
201,0 > 201,+0,; 
2N,0 > 2N,+0,; 


und mit den experimentell gefundenen Werten von E verglichen. De: 
Verfasser möchte sich zu dieser Tabelle. die offenbar als Grundlag 
für spätere Rechnungen dienen soll, einige Bemerkungen gestatten 

Wenn man eine Beziehung zwischen der Bindungsenergie de 
Moleküle und der Aktivierungsenergie aufstellen will, dann ist « 
zweckmässig, nicht die aus dem Temperaturkoeffizienten bestimmt: 
Aktivierungswärme zu benutzen, da die so definierte Aktivierungs 
wärme temperaturabhängig ist. Das so bestimmte E gibt bekanntlich 
den Minimalwert der Energie an, um den die Moleküle bei der Re 
aktion die mittlere Energie der Gesamtheit der Moleküle bei der be 


ı) H. Eyrıns, Z. physikal. Ch. (B) 7, 244. 1930. 2) International Reseaı 
Fellow, zur Zeit Princeton University, Princeton N.J., USA. 
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treffenden Temperatur überschreiten. Die bei der Reaktion beteiligten 
\Voleküle besitzen also beim Zusammenstoss die Energie E +- mittlere 
Energie der beiden Moleküle. Bei der hohen Temperatur, bei der die 
Reaktionen gewöhnlich statthaben, macht diese .„‚Korrektur‘‘ mehrere 
Calorien aus. Beim Ozon!). wo man zur Erklärung der bimolekularen 
Reaktion annehmen muss, dass innere Energie beteiligt ist, wird die 
Korrektur‘ noch grösser. Es erscheint sinngemässer die so ,.korri- 
sierten‘‘ Werte der Aktivierungsenergie, die die Gesamtenergie der 
Moleküle beim Stoss darstellen. mit der Bindungsenergie in Verbin- 
dung zu setzen. 

Auch einige der unter E gef.?) angegebenen Werte sind nicht 
einwandfrei. E für den Zerfall des N,0 berechnet aus dem Temperatu: 
koeffizienten beträgt 58500 cal?). Der Weg über den Temperatur- 
koeffizienten ist der einzig mögliche, korrekte Weg E zu bestimmen ®). 

Was ferner die von EyrınG als Beispiel angegebenen Reaktionen 
anbelangt. so ist der Zerfall des Chlormonoxvds seinem ganzen kine- 
tischen Verhalten nach keine einfache bimolekulare Reaktion. Dies 
ist bereits vor langer Zeit von BODENSTEIN?) vermutet worden und 
konnte jetzt auch von J..J. BEAVER®) experimentell bestätigt werden. 
Wenn der Zerfall des Chlormonoxyds aber eine Kettenreaktion ist, 
dann gehört es nicht in die Reihe der hier angegebenen Reaktionen. 

Herr EyrınG berechnet ferner die Bindungsfestigkeit einer N — O0 
Bindung im N,0 und einer O— O-Bindung im N0O,. Es liegen Gründe 
vor anzunehmen, dass die von ihm angegebenen Strukturen für NO, 
und N,O nicht richtig sind. MeckE?) hat auf Grund von optischen 
Daten für das NO, die Struktur 0 = N —O angegeben, wobei die eine 
Bindung etwa 77 cal. die andere etwa 150 cal betragen soll. Experi- 
mentelle Ergebnisse®) sprechen durchaus für die von MEckE angegebene 
Struktur. Berechnet man nunmehr E nach der von EykrısG an- 
segebenen Regel, so erhält man für 
z—-Q 128-13 


1} 2) 


57-5 eal., 


Z 
wobei 128 der O— O-Bindung und 13 der Wärmetönung der Reaktion 


!) H.-J. SCHUMACHER und G. SPRENGER, Z. physikal. Ch. (B) 6, 446. 1930. 
°)H. Eyrıss, loc. eit. 3) C.N. HInsHELWOOD, Chem. Change in Gaseous Systems, 
S.63. Oxford 1929. 4) J. A. CHRISTIANSEN, Pr. Cambridge Soc. 4, 438. 1926. 
‚ Max BopEnstein, Ber. Berl. Akad. 29, 10. 1928. 6) Privatmitteilung von 
Dr. BEAVER. ?) R. MEcKE, Naturw. 51, 996. 1929. Z. physikal. Ch. (B) 7. 108. 
1930, s) H.-J. SCHUMACHER, Naturw., erscheint demnächst. 
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2N0,—>2N0+0, entspricht. Dieser Wert stimmt aber nicht mit 
der experimentell gefundenen Aktivierungswärme von 32 cal überein 

Was das N,0 betrifft, so ist kürzlich gezeigt worden, dass das .\ ‚0 
kein Dipolmoment!) besitzt. D.h. man sollte ein symmetrisches 
Molekül, etwa. N.O..N annehmen. Andererseits spricht das chemisch: 
Verhalten mehr für N=N -0O?). Wie dem auch sei, es liegt wenig 
Grund vor, für die Bindung, die bei der Reaktion zerstört wird, den 
Wert 110 cal anzunehmen. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass nicht viel Material vor 
liegt. das für die Existenz der von EyrınG angegebenen Regel spricht 

Es soll hier nur erwähnt werden, dass es mehr und mehr wahı 
scheinlich wird, dass zumindest bei vielen bimolekularen Reaktionen 
nicht die kinetische, sondern die Schwingungsenergie massgebend fü 
das Eintreten der Reaktion ist. Für den thermischen Ozonzerfall 
konnte es kürzlich gezeigt werden®). R.H.Fowrer®) und L.Sr 
Kassen?) kommen aus den verschiedensten Gründen ebenfalls zu deı 
Annahme, dass bei bimolekularen Reaktionen innere Energie zu be 
rücksichtigen ist. HiNsHELwo0D®) hat in seinem bekannten Buch 
ebenfalls auf diese Möglichkeit aufmerksam gemacht. D.S. VILLARs’) 
schliesslich konnte unter der Annahme, dass für die Reaktion H,-+-.J, 
nur innere Energie in Frage kommt, die Aktivierungsenergie diese 
teaktion aus optischen Daten berechnen. 


!) C. H. SCHwinGeEr und J. W. WırLıams, Physie. Rev. 35, 855. 1930. GHosh, 


MAHANTI und MUKHERJEE, Z. Physik 58, 200. 1929. ?2) R. MEcKE, loc. eit 
’) H.-.J). SCHUMACHER und G. SPRENGER, loc. cit. 4) R. H. FOwLER, Statistica 
Mechanics, 8. 432. Cambridge 1929. 5) L. St. Kasser, Physic. Rev. 35, 261 
1930. 6) G. N. HınsHELWwooD, loc. eit. ”) D.S. VırLars, ‚Physie. Rev. 3. 


1063. 1929. Die ausführliche Mitteilung ist im Druck. Sie wurde dem Verfasse: 
von Dr. VıLLars freundlicherweise zur Verfügung gestellt. 


Princeton N.J., USA., Princeton-University. 
25. April 1930. 
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Röntgenographische Untersuchung der Mercerisation. 


Von 
G. v. Susich und W,. W, Wolff. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 4. 30.) 


/wei Natroncellulosen wurden röntgenographisch festgestellt, ferner unter 
velehen Bedingungen die Mercerisation mit LiOH, NaOH und KOH eintritt. 


Mit Hilfe von Röntgenröhren !), die sehr intensive monochroma- 
tische Strahlung liefern, ist die Möglichkeit gegeben, schnell ver- 
laufende chemische Vorgänge zu untersuchen und unter Umständen 
/wischenverbindungen chemischer Reaktionen röntgenographisch fest- 
zustellen. 

Wir haben die Mercerisation von Cellulose mit einer OTT-SELMAYR- 
öhre?) in einer Aufnahmevorrichtung untersucht, bei welcher nur 
die Äquatorinterferenzen der in Faserform vorliegenden Präparate 
hintereinander, nach Ausführung verschiedener Operationen (Ein- 
wirkung von Lauge, Auswaschen mit Alkohol oder Wasser) aufge- 
nommen wurden, ohne dadurch etwas an dem Abstand zwischen 
Präparat und Film zu ändern. Als Ausgangsmaterial diente stets 
dasselbe, schwach gebleichte Ramie; die Mercerisation wurde in 
ıngespanntem bzw. in leicht gespanntem Zustande vorgenommen. 

Bei der Einwirkung von 18% iger Natronlauge (technische Merce- 
risierlauge) stellte es sich heraus, dass die Mercerisation bei der üblichen 
Zimmertemperatur bereits in einer Minute?) vollendet und so die 
\ercerisation mit dieser Lauge für die röntgenographische Verfolgung 
ungeeignet war; darum haben wir mit einer langsamer wirkenden 
Lauge (11-5%) mercerisiert. In der Fig. I ist das Röntgenbild der 
\lercerisation wiedergegeben. Der Versuch wurde mit einer Aufnahme 
ler unbehandelten Cellulose begonnen. Auf dem ersten Streifen sind 


1) H.MarK und G.v.Susıch, Naturw. 17, 803. 1929. H.SEEMANN und 
N. F, SCHoTz&Kky, Naturw. 17, 960. 1929. 18, 85. 1930. 2) Die Expositionszeit 
trug bei der Belastung mit 50 Kilovolt und 30 Milliamp. bei Kupferstrahlung 
twa 1 Minute, nur gequollene Präparate wurden etwas länger durchleuchtet. 
\. LOTTERMOSER und H. Rapestock (Z. angew. Ch. 40, 1506. 1927) haben 
urch Bestimmung des Quellwertes von Cellulose bei verschiedenen Laugen auch 
estgestellt, dass schon nach wenigen Minuten ein Gleichgewichtszustand erreicht 
rd, der für einige Stunden konstant bleibt. 
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die Äquatorinterferenzen «@ (10 1).@ (10 1), ö und « (0 0 2) der native: 
Cellulose!) gut sichtbar. Dann wurde die Faser mercerisiert und 
hintereinander je 1 Minute durchstrahlt. Die ursprünglich starkeı 
Interferenzen der Cellulose wurden durch die Einwirkung von Laug: 
schwächer und zwei neue, in der Reproduktion des Röntgenbilkde. 
voneinander kaum getrennt erkennbare Interferenzen treten imme: 
stärker auf. Der Übergang ist, wie das bereits J. R. Katz un 
H. Mark?) festgestellt haben, diskontinuierlich. Im dritten un. 
vierten Streifen ist deutlich ein Mischdiagramm sichtbar, währen« 
im sechsten Streifen (nach Ablauf von 5 Minuten!) das Cellulos: 
diagramm bereits völlig verschwunden ist. Es tritt das neue Diagramn 
mit den zwei ungefähr gleich intensiven Äquatorinterferenzen de 
Netzebenenabständen von 46° und 4:3? A entsprechend auf. Dies: 
Interferenzen rühren nicht von Hydratcellulose her sondern vo: 
einer Zwischenverbindung der Mercerisation, von der wasserhaltige: 
Alkalicellulose. Das Diagramm ist wahrscheinlich identisch mit de 
von J. R. Karz und H. MarkK unter ähnlichen Bedingungen beoh 
achteten Diagrammen’), die allerdings recht undeutlich sind. Es ist 
uns bisher nicht gelungen, von dieser Zwischenverbindung so gut 
Faserdiagramme zu erhalten, dass man daraus die Faserperiode br 
rechnen könnte, auch die stöchiometrische Zusammensetzung diese 
Verbindung ist noch nicht bekannt, da sie schwer zu isolieren ist 
Wäscht man die Lauge aus dieser Zwischenverbindung mit Wasseı 
vollständig aus. so erscheint (vgl. den siebenten Streifen der Fig. | 
das bekannte Diagramm der Hydratcellulose mit den charakteristı 
schen Äquatorinterferenzen (101), (LO1) und (0 0 2)®). 
Mercerisiert man mit konzentrierter Lauge (z. B. 40 % iger Natron 
lauge) oder wäscht man die mit verdünnter Lauge mercerisierte Faseı 
mit absolutem Alkohol aus, so erhält man ein neues Diagramm (dritte 
Streifen der Fig. 2 und 3), welches beim Auswaschen mit Wasse 
wieder in das bekannte Diagramm der Hydratcellulose übergeht. D\ 
vier Streifen der Fig. 2 sind so hergestellt, dass zunächst ein Rami 
bündel unbehandelt, dann gequollen in 18% iger Natronlauge, danı 
ausgewaschen mit absolutem Alkohol und schliesslich ausgewasche' 
mit Wasser zur Durchleuchtung kam. Die vier Streifen entspreche: 
der nativen Cellulose, der wasserhaltigen und wasserfreien Natro! 
!)K. R. Anpress, Z. physikal. Ch. 136, 279. 1928. (B)2, 350. 1929. 2)J.R 
Katz und H. Mark, Z. physikal. Ch. 115, 305. 1925. 3) Fig. 9 und 10, loc. cit 
ya 


4) K.R. Anpress, Z. physikal. Ch. (B) 4, 190. 1929. 
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celulose und der mercerisierten Cellulose. Von der wasserfreien 
Alkalicellulose erhält man ziemlich gute Faserdiagramme (Fig. 3), aus 
welchen man die Faserperiode!) zu 10-3#0-2 A berechnen kann. 





Fig. 1. Mercerisation von Cellulose (Ramie) mit 11-5", NaOH bei 20°C. 
Abstand 41-0 mm. (Cu. 
I. Native Cellulose. 


» 


5. Übergang der nativen (Cellulose in Natroncellulose. 
5. Zwischenverbindung (wasserhaltize Natroncellulose). 


Mercerisierte Cellulose. 





Fig. 2. Äquatorinterferenzen: 
1. Native Cellulose. 
>, Wasserhaltige Natroncellulose. 
3. Wasserfreie Natroncellulose. 2 (C,H, ,O,)NaOH, 
/. Mercerisierte Cellulose. 
Abstand 450 mm. (Un. 


!) Wir möchten auch an dieser Stelle darauf hinweisen. dass die Faserperiode 

n 10-3 A der nativen (ellulose ausser bei der wasserfreien Natroncellulose noch 
bei der Hydratcellulose, Acetyl ellulose I und II, Methvlcellulose, KvecHtsche 
Verbindung, Kupferalkalicellulose I und Propioncellulose erhalten geblieben ist, 


trotzdem diese Substanzen voneinander zum Teil sehr verschiedene Gitter haben. 


Diese Persistenz der Faserperiode bei chemischen Umwandlungen spricht deutlich 


für das Vorhandensein von Hauptvalenzketten (STAUDINGER, MEYER, Mark), 


ohl auch Abweichungen von dieser Identitätsperiode, z. B. bei der Nitrocellulose 
25908 A nach v. NAray SzaRröo und v.Susıch) und Kupferalkalicellulose Il 
1»7=02 A nach Hess und Trosvs) bekannt sind. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.8, Heit 3 lda 
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Charakteristisch für das Diagramm ist die sehr starke Äquatorin'cı 
ferenz, deren Netzebenenabstand 46° A ist. Aus den Veröffent 
licehungen von E. HEvser. B. Rassow und ihren Mitarbeitern voht 
hervor, dass diese Verbindung die Zusammensetzung 2(C,H 00;) Na'H 
hat: wir haben sie als wasserfreie Natroncellulose bezeichnet in 
Gegensatz zur natronlaugefeuchten Verbindung. die eine wasserhaltig: 
Natroncellulose ist. Man kann nämlich diese durch wasserentziehend: 
Mittel (z. B. durch absoluten Alkohol. vgl. zweiten und dritten Streifeı 
der Fig. 2) oder lediglich durch Aufbewahren im Exsiccator über P,0 





I 
[3 


Fig. 3. Faserdiagramm der wasserfreien Natroncellulose: 2(C,H,,0,) NaOH 
Abstand 35:8 mm. Cu. Faserperiode 10-3 = 02 A. 


(vel. Fig. 4) in die chemisch gut untersuchte wasserfreie Natron 
cellulose überführen. Der Übergang ist auch hier diskontinuierlich 
Die Überführung der wasserfreien Verbindung in die wasserhaltig 
lässt sich allerdings röntgenographisch nur schwer verfolgen, da dir 
erstere sich schon bei Vorhandensein von wenig Wasser bzw. Feuchtig 
keit in Hydratcellulose umwandelt. Bei der in der Fig. 5 wieder 
gegebenen Aufnahme haben wir darum wasserfreie Natroncellulos 
hintereinander in 40-, 30-, 20- und 10% ige Natronlauge getaucht 
und man erkennt an den einzelnen Streifen die Umwandlung deı 


wasserfreien Verbindung in die wasserhaltige infolge der stets wasser 


reicheren Lauge. 
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Gegen die Annahme, dass die hier beschriebenen zwei Röntgen- 
sramme von Natroncellulosen mit stöchiometrisch verschiedenem 


aligehalt herrühren, spricht ausser ihrer Entstehung und UÜber- 


ührung durch Wasserentziehung bzw. Wasserzuführung noch folgen- 
Aus einer Veröffentlichung von E. HEUSER und W. NIETHAMMER!) 
hervor, dass, wenn unter gleichen Bedingungen mercerisiert 


Übergang der wasserhaltigen Natroncellulose in die wasserfreie 
Verbindung. Abstand 59-2 mm. Un. 
"asserhaltige Natroncellulose 
"asserhaltige Natroncellulose !', Std. über PsO, gelagert. 
"asserhaltire Natroncellulose 1 Std. über P,0,; gelagert. 
"asserhaltige Natroncellulose 2 Std. über P,O, gelagert (wasserfreic 


Natroncellulose). 


Umwandlung der wasserfreien Natroncellulose in wasserhaltige. 
Abstand 48:5 mm. (u. 
Wasserfreie Natroncellulose. 
Wasserfreie Natroncellulose in 40 %igen NaOH getaucht. 
3. Wasserfreie Natroncellulose in 30 %igen NaOH getaucht. 
. Wasserfreie Natroncellulose in W®%igen NaOH getaucht (wasserhaltige 


Natroncellulose). 
. Wasserfreie Natroncellulose in Id %izen NaOH getaucht (wasserhaltige 


Natroncellulose). 


wird und Fehlerquellen sorgfältig vermieden werden, die GLADSTONE- 
sche direkte Methode Bestimmung des Natrongehaltes nach dem 
Auswaschen mit Alkohol im wesentlichen zu denselben Alkali- 
werten führt wie die VırwEssche indirekte Methode, bei welcher das 
an Cellulose gebundene Natron durch Titration der schwächer ge- 


I) E. Hevser und W. NIETHAMMER, (ellulosechemie 6, 13. 1925. 
15* 
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wordenen Lauge bestimmt wird. Die GLapsToNXEsche Methode fihr 
sicher zur wasserfreien Natroncellulose. Durch die von B. Rassou 
und M. Wapkwitz!) eingeführte Auswaschmethode haben nämiel 
B. Rassow und L. WorLr?) die stöchiometrische Zusammensetzung 
der Natroncellulose sehr genau zu 2(C,H,.0;) NaOH bestimmt. XNacl 
dem Vırwesschen Verfahren tritt aber, da hier die Cellulose nu 
mit wässeriger Lauge in Berührung kommt, die von uns als wasseı 
haltige Natroncellulose bezeichnete Verbindung auf, welche demnaecl 
eine diesem stöchiometrischen Verhältnis sehr nahekommende Zu 
sammensetzung haben muss. 

Der Übergang der Natroncellulose in Hydratcellulose ist voll 
ständig reversibel. Man erkennt das sehr deutlich an der Fig. 6. w 


wir dasselbe Bündel aus mercerisierter Cellulose (Streifen 1) erst mit 





Fig. 6. Reversible Quellung der mercerisierten Cellulose. Abstand 48-3 mm. Cu 
1. Mercerisierte Cellulose. 

2. Mercerisierte Cellulose, gequollen in 0 %igem NaOH. 

3. Mercerisierte Cellulose, gequollen in 40 %igem NaOH und ausgewaschen mit Wasser 
{. Mercerisierte Cellulose, gequollen in 18 %igem NaOH. 

5. Mercerisierte Cellulose, gequollen in 18 oigem NaOH und ausgewaschen mit Wasser 


IS%iger NaOH behandelt (Streifen 2) und mit Wasser ausgewaschen 
(Streifen 3), dann mit 40 % iger NaOH benetzt (Streifen 4) und wieder 
ausgewaschen (Streifen 5) haben. Die Interferenzen der Hydrat- 
cellulose erscheinen am Streifen 1. 3 und 5. während das Diagramn 
der wasserhaltigen am Streifen 2 und das der wasserfreien Natron 
cellulose am Streifen 4 sichtbar ist. 

Über Elementarkörper, Molekülsymmetrie und Atomanordnung 
dieser Natroncellulosen können wir aus den bisher erhaltenen Röntgeno 
grammen noch nichts aussagen, die Beantwortung dieser Fragen wird 

ähnlich wie dies bei nativer und mercerisierter Cellulose, Naturseide 
und Kautschuk geschah nur nach Untersuchung höher orientierteı 
Präparate und nach Berechnung der Intensitäten möglich sein. 

I) B. Rassow und M. Wapewrrz, J. pr. Ch. 106, 266. 1923. 2) B. Rassow 

und L. Wourr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2949. 1929. 
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Wir haben die Einwirkung von Natronlauge auch bei verschie- 
en Temperaturen röntgenographisch verfolgt, die Mercerisations- 





dauer war dabei 1, 5, 10 und 30 Minuten, die erhaltenen Ergebnisse 





sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Man sieht daraus, dass die 





\ercerisation mit 18% iger Lauge bei sämtlichen untersuchten Tem- 
> {e) 





peraturen (von 0° bis 80°C) schon in 1 Minute vollendet war, ferner, 





I) 


dass 13% ige Lauge nur bis 30° C, 12% ige Lauge bis 20°C und 11% ige . 


Lauee bis 10° C 






mercerisiert!). 









labelle 1. Mercerisation von Cellulose mit Natronlauge bei | 
verschiedenen Temperaturen. 












Einwirkungs- Temperatur 
dauer 
in Minuten 0°C 10°C | 20°C | 30°C | 40°C | 50°C | 80° 












18 ,ige 1 m m m m m m m 
5 m m ım m m m m 
10 m m m m m m ım N 





Natronlauge 









13%, ige 1 m m m t! 
Natronlauge B) m m m t 
10 m m ım t 
t 





12%, ige 1 m m t 
Natronlauge O m m m 
10 m m m - 









ım m m . 





11%, ige 1 m m t! 
. Natronlauge 0 m ın t 
10 m m t 
30 m m t 
m vollständig mercerisiert, t teilweise mercerisiert, unverändert. 








Die Laugenkonzentrationen sind in Gewichtsprozent (Gramm Alkalihydroxyd 








I00 & Lauge) angegeben. 





Als Mass für die vollständige Mercerisation wurde das Fehlen von (101) 





nd (101) des nativen Diagramms angenommen, traten diese neben (101) der 





Hvdratcellulose auf, so wurde das Produkt gleich, ob die Interferenzen der 






tiven oder die der mercerisierten Cellulose vorherrschend waren als teilweise 
mercerisiert bezeichnet. Durch dieses Kriterium erhält man Werte, die ungefähr 





Karzschen „röntgenographischen Quellungszahl““ (K. Hess, Die Chemie der 





Cellulose, 8. 735. Leipzig 1928) entsprechen. 







!) Die teilweise mercerisierten Diagramme der bei 20° C mit 11% iger NaOH 
ndelten Fasern hatten eher nativen, während die bei 30° C mit 13% iger NaOH 






ıandelten eher mercerisierten Charakter hatten. 





Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.s, Heft 3 15b 
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Tabelle 2. Mercerisation von (Cellulose mit verschiedeı 


-. 


Laugen bei 20°C. 





Gewichts- Dauer der Mercerisation 





BERRRIEN 10 Minuten 1!» Stunde 2 Tage 

Lithiumlauge 7 
Ss 

8.5 _ t m 

b m m m 

10 m m m 

11 m m m 
Natronlauge 10 

11 t t t 

12 m m m 

13 m m m 

14 m m m 

15 m m m 

18 m ım m 

20 ım m m 

25 m m m 

30 m m m 

35 m m m 

40 m m m 

45 m m m 

Kalilauge 10 _ _ _ 

u |) _ 

15 - t 

16 t t m 

17 m m m 

18 m m m 

20 m m m 

25 m m m 

30 ım m m 

40 m m m 

50 m m m 

m= vollständig mercerisiert, t= teilweise mercerisiert, - unverändert. 


Untersucht man die Einwirkung von KOH, NaOH und KOH in 
wechselnden Konzentrationen aber bei derselben Temperatur (20° C'), 
so erhält man Resultate, die in der Tabelle 2 wiedergegeben sind. Di: 


Mercerisationsdauer war bei diesen Versuchen 10 Minuten, !/, Stunde 


und 2 Tage, trat die Mercerisation nicht schon nach kurzer Zeit ein, 
so unterblieb sie auch nach längerer Einwirkung der Natronlauge. 
Man sieht aus der Tabelle ferner, dass Lithiumlauge von 9%, Natron- 
lauge von 12% und Kalilauge von 17% aufwärts mercerisiert. B: 
rechnet man den Hydroxydgehalt dieser Laugen in Molen auf 1000 em’ 
Lauge bzw. auf 1000 g Wasser, so erhält man für LiOH, NaOH und 
KOH die Werte 4-1, 3-4 und 3-5 bzw. 4-1, 3-4 und 3-7. Die Benutzung 
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Äquivalentkonzentrationen zum Vergleich der Wirksamkeit ist 
\och fast ebenso unbegründet!) wie die der Gewichtskonzentra- 
nen, denn für einen Gleichgewichtszustand ist die Aktivität die 
sschlaggebende Grösse und konzentriertere Lösungen können in 
en Aktivitätskoeffizienten (y) stark voneinander abweichen. Es ist 
rner noch zu bedenken, dass wir statt der mittleren Aktivitäten 

der beiden lonen die OH-Aktivitäten vergleichen müssten. Diese 

sind jedoch einer exakten Ermittlung nicht zugänglich, es ist auch 
nzunehmen, dass bei den angegebenen Konzentrationen dadurch 
keine wesentlichen Abweichungen entstehen, da die Herabsetzung 
der Aktivitäten grösstenteils auf die Bildung von undissoziierten bzw. 


f 


soziierten lonenpaaren zurückzuführen ist. 

Beim Vergleich der Aktivitäten ist allerdings angenommen, dass 
dem röntgenographisch festgestellten Auftreten der Natroncellulose 
eine Bindung von Lauge durch Cellulose vorangeht. Dieser primäre 
Zustand ist abhängig von der Aktivität und ist reversibel. Nach 
Erreichen eines Schwellenwertes der Laugenaufnahme erfolgt die 
irreversible Bildung von Natroncellulose. Mit dieser Annahme erklärt 
sich auch, dass bei höherer Temperatur (vgl. Tabelle 1) die Merce- 
risation schwerer zustande kommt, da hier die Bindung geringer ist. 

Die Aktivitätskoeffizienten für die oben angegebenen Laugen- 
konzentrationen können wir aus den Messungen von H.S. HARNED 
und F. E. SwinDELLS?) entnehmen und finden als Aktivitäten der 
mercerisierenden Laugen für ZKOH, NaOH und KOH 1-96, 2-82 
und 437. In der Tabelle 3 sind nebeneinander Gewichtskonzentra- 
tionen, Äquivalentkonzentrationen und Aktivität der Laugen bzw. 
Hvdratation und Grösse der Kationen zusammengestellt; wir sehen 
daraus, dass, um Cellulose zu mercerisieren, bei den kleineren aber 
stärker hydratisierten Kationen eine geringere Aktivität ausreicht, 
als bei den grösseren und weniger hydratisierten. Dieser Befund 
ist in Übereinstimmung mit Beobachtungen von R. O. HErzoc°), 
E. HeuserR®), K. Hess’), J. R. Katrz’)®$), A. LOTTERMOSER’?), 


1) W. Pavrı und E. VarkKö, Elektrochemie der Kolloide, S. 473. Wien 1929. 
H.S. Harnep und F. E. SwispeLLs, J. Am. chem. Soc. 48, 126. 1926. H.S. 
Hırnen, Z. physikal. Ch. 117, 1. 1925. 3) R. O. Herzog, Koll. Z. 34, 98. 1926. 
*, BE. HEUSER und W. NIETHAMMER, loc. cit. E. HEUSER und R. BARTUNEK, Cellu- 
sechemie 6, 19. 1925. 5) J.R. Karz und K. Hess, Z. physikal. Ch. 122, 126. 
1926. 6) J. R. Katz und H. MARK, loc. eit. Z. Elektrochem. 31, 105. 1925. 


\. LOTTERMOSER und H. RADESTOcK, loc. eit. 
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H. MArK!)?), K. H. MeyeEr?), die auf verschiedenem Wege (Best 
mung des Alkaligehalts, der Quellzahlen, röntgenographisch) im wesent 
lichen zu denselben Resultaten?) gekommen sind. 


Tabelle 3. 








Merceri- Gramm Mol. Hvdroxvd Aktivi- Ioneı 
sationslauge Hydroxyd i e täts- Aktivität Hydra- | radi 
für Ramie, in in auf koeffti- der tations- de 
ungespannt, 100g 1000 cm? 1000 &  zient# Lauge zahlö) | Kati. 
bei 20°C Lauge Lauge Wasser Y in A 
BON. vw: 9 4-1 4-1 0-48 1-96 27-4 
NaOH... 12 3-4 34 0-83 2.82 18-2 1-74 
BERE 0 17 3D 37 1-15 4.37 11-5 2.18 


Zusammenfassung. 
Der Mercerisationsvorgang wird röntgenographisch verfolgt und 
dabei die wasserhaltige Natroncellulose als Zwischenverbindung fest- 


gestellt. Es wird das Röntgendiagramm der wasserhaltigen und der 


wasserfreien Natroncellulose 2 (C,H, 00;) NaOH angegeben, ferne: 
werden die Mercerisationsbedingungen für NaOH bei verschiedenen 
Temperaturen festgestellt. Die Konzentrationen von KOH, NaOH 
und KOH, die bei gewöhnlicher Temperatur mercerisieren, werde: 
angegeben und diskutiert. 


Herrn Prof. H. MArk möchten wir für die Förderung _ diese: 
Arbeit bestens danken. 


1) J.R. Katz und H. Mark, loc. cit. Z. Elektrochem. 31, 105. 1925. 2)K.H 
MEYER und H. Mark, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 593. 1929. Z. physikal. Ch. (B) }, 
115. 1929. 3) Vgl. die kurze Literaturübersicht bei W. Pauri und E. Var‘, 


loc. eit., S. 612 bis 619 und bei J. R. Katz, Die Quellung der Cellulose in K. Hrss, 
Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. *) HARNED und SwiNDELLs, loc.cit. 5) Naecl 
XEMY und WASHBURN. Vgl. PauLı und VALKö, loc. eit., S. 49. 6) Nach Fasans 
und Born. Vgl. Pau und VAarkö, loc. eit., S. 47. 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie AG. 
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Uber die Beziehungen zwischen Rotation, Wärmetönung 
und Wirkungsquerschnitt der Reaktion') bei chemischen 
Elementarprozessen. 


Von 
H. Beutler und E. Rabinowitsch. 


dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 14. 4. 30.) 


\n der Reaktion A+ B= AB wird gezeigt, wie der Drehimpuls der thermischen 
[ranslationsbewegung in die Rotation des Moleküls eingeht und wie nur eine positive 
Wärmetönung es erlaubt, dass der Wirkungsquerschnitt der Reaktion den gas- 
kinetischen Stossquerschnitt überschreitet. Die obere Grenze des Querschnitts und 
die Bedingungen für den Ablauf der Reaktion werden erwähnt. Mit den gewonnenen 
Formeln wird die Reaktion A+ BÜ= AB+ (€ untersucht. Es zeigt sich, dass eine 
eindeutige Zuordnung von grossem Reaktionsquerschnitt zu stark rotierendem AB 


m 4 > Mm; n 


nur bei exothermen Reaktionen bei einem Massenverhältnis m, <m;,., 
besteht; auch sonst sind exotherme Reaktionen Bedingung für hohe Rotationen 
bei unbestimmbarem Querschnitt). Für endotherme Reaktionen ergibt sich daraus 
uf Grund des thermodynamischen Gleichgewichts, dass für den Einbau von Ro- 
tationsenergie ein grösserer Querschnitt möglich ist als für den Einbau von Trans- 
tionsenergie. 

Auf eine folgende Arbeit wird verwiesen, in der am Beispiel der Bildung des 
HgH aus zwei verschiedenen Reaktionen die gefundenen Sätze bestätigt werden. 

Am Beispiel der ON-Banden mit verschiedenen Rotationen (nach G. HERZBERG) 
ird gezeigt, wie auf den Ablauf einer chemischen Reaktion (CO+ N = UN +0) 
seschlossen werden kann. 


!) Die Bezeichnung ‚„Reaktionswirkungsquerschnitt‘“ deutet an, dass es sich 
um das Wandern eines materiellen Teilchens B von € zu A im Wechselwirkungs- 
felde der Reaktion A+ BÜ= AB+ € handelt, wobei die Annäherung der Reaktions- 
partner A und BC nicht die „Berührung‘‘ des gaskinetischen Stosses zu erreichen 
braucht. Den Namen „Wirkungsquerschnitt‘‘ ohne nähere Bezeichnung auch für 
liesen Prozess zu verwenden, soll vermieden werden. Denn Ü. RAMSAUER bezeichnet 
lamit den Absorptionskoeffizienten von Gasen für freie Elektronen, andererseits 
haben G. KorNFELD [Z. physikal. Ch. (A) 131, 97. 1927] und H. Karmann und 
F. Loxpon [Z. physikal. Ch. (B) 2, 207. 1929] darunter den Querschnitt für die 
Übertragung von Anregungsenergie im Falle der Resonanz bei Stössen zweiter Art 
erstanden (,‚Fluorescenzquerschnitt‘“). Der Wirkungsquerschnitt für Reaktionen 
steht nur in loser Beziehung zu diesem „Fluorescenzquerschnitt‘ (sieh> S. 240, 


\nm. 2). 
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ir 


Das Auftreten von Molekülen mit Rotationen, die den thermischen G] 
gewichtswert überschreiten, lässt den Schluss zu, dass diese nascent einer chemis 
exothermen Reaktion entstammen, denn die anderen Arten der Energiezufüh 
lassen die Rotation nahezu unverändert!). 


Einleitung. 

Die kinetische Ableitung der Gasgesetze beruht auf der Annahm 
dass die Zusammenstösse zwischen den Gasmolekülen elastisch ve: 
laufen, dass also keine Umwandlung der kinetischen Energie in andern 
Energieformen stattfindet. Es ist möglich, diese Betrachtungsweis 
auch auf die Fälle auszudehnen, in denen Stösse zur Verwandlung deı 
kinetischen Energie in Rotations- und Schwingungsenergie führen 

Die chemischen Reaktionen zwischen Gasmolekülen können als 
Stösse behandelt werden, bei denen ausser den erwähnten Energie- 
formen noch die innere Energie der Elektronensysteme beider Stoss 
partner Umwandlungen erfährt. Es werden auch für diese Stösse di: 


allgemeinsten Gesetze der Mechanik — die Gesetze der Erhaltung de: 
Energie, des Impulses und des Drehimpulses ihre Gültigkeit be- 


halten. Die beiden ersten Gesetze werden stets herangezogen, wen! 
es sich um die Beurteilung der Möglichkeit eines chemischen El: 
mentarvorgangs handelt. Im folgenden soll untersucht werden, in 
wieweit die Berücksichtigung des Drehimpulssatzes zu Schlüssen bı 
züglich des Verlaufs der Elementarprozesse führen kann. Es werde: 
sich dabei einige Aussagen über den wirksamen Querschnitt von Re- 
aktionen und über den Rotationszustand der dabei entstehenden Mol: 
küle ergeben. Experimentell sind die Rotationen an den Banden 
spektren erkennbar, und zwar an der Feinstruktur der Teilbandeı 
ren Beobachtung am leichtesten bei Molekülen mit kleinem Träüg 
heitsmoment, also vornehmlich bei den Hydriden, gelingt. 

Wir glauben die Bestätigung der folgenden Überlegungen am 
Quecksilberhydrid aufweisen zu können, wenn es aus verschiedene: 
Elementarprozessen stammt; auch beim Cyan scheint ein Beispie) 
dafür vorzuliegen, dass der Rotationszustand des Moleküls von de: 
Entstehungsreaktion abhängt. Allerdings beziehen sich die beo) 
achteten Intensitätsverschiedenheiten auf Emissionsbanden, die erst 
nach einem weiteren Prozess der Anregung des Moleküls erscheinen 
Wenn diese Anregung durch Elektronenstoss oder durch Stösse zweiter 


1) Eine vorläufige Mitteilung von dieser Arbeit erschien in der Z. Elektrochem. 
35, 623. 1929 (Bunsen-Vortrag). 
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unter Resonanz, also über einen stark vergrösserten Querschnitt 





erlolet,. so dürfte sie die Rotation des Moleküls nicht wesentlich ver- 





lern!), so dass man aus der Intensitätsverteilung in den Emissions- 






den auf den Rotationszustand des Moleküls vor der Anregung 







schliessen darf. 








kiaaı I. Drehimpuls, Energie und Stossquerschnitt bei dem Modell 
AUGEN A+B=AB. 

' | 
F 4 Um die Gesetze zu entwickeln, die aus der Erhaltung des Dreh | 
u moments beim Stoss folgen, benutzen wir zunächst als Modell die | 
2 direkte Vereinigung zweier Atome A und B zu einem Molekül AB. 

ı Dieser Vorgang ist praktisch sowohl aus klassischen wie auch be- 

SB sonders aus quantentheoretischen Gründen®) sehr unwahrscheinlich. 
085 





Wir können aber an ihm einige Gesetzmässigkeiten ableiten, die sich 






uf die wirklich vorkommenden Prozesse übertragen lassen. 






A. Die Relativbewegung der Atome vor dem Stoss, 









































be- 
enı Wenn zwei Teilchen A und B aufeinanderstossen, besitzt ihre 
El Translationsbewegung ein Drehmoment in bezug auf den gemein- 
in-# samen Schwerpunkt. Dieses Moment soll zunächst bestimmt werden. 
he Wir bezeichnen die Geschwindigkeiten von A und B mit c, und c,, 
den ihre Komponenten mit x,, %,, 2, und %,, %s, 2%, und die Massen mit m, 
Rı und m,. Die Relativgeschwindigkeit von A und B ist dann 
ol 1) 
Ve* (1) 
le a 
! 1. —ı, P=Y—-Y y-.,-2 
e] 
| und die Geschwindigkeit des Schwerpunkts des Systems: 
ag « 
w” 
all 
[Zu 
ne 
Pr Die Translationsbewegung des Schwerpunkts bleibt beim Stoss 
"TB erhalten. Die Geschwindigkeiten von A und B relativ zum Schwer- 
)d) . r 
| punkt haben die Komponenten: 
rst 
Ba > 0 —_ a 
. =2,—u am, R 
teı Y=zy dv =! 
ME nn s „0 er . 
al TmUu 2 “- u 















1) H. KaLLmann und F. Loxvon, Z. physikal. Ch. (B) 2,207. 1929. 2) M. BorN 
nd J. Franck, Ann. Physik 76, 225. 1925. 
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oder unter Benutzung von (2) 


. Mm, ( ' 2 m, 
x - et, —z, z> - .—x 
 mtrm ’ ‚ m, +m,' ’ | 
0 M, 0 m, . { 
Y — —y) Y; (y, — Y,) 
m, + m, m, + m, 2 
0 Pi] 
Aus (4) folgt a nz (”) 
„0 "ur" *; 
u - m, 


Die Komponenten der Geschwindigkeiten relativ zum Schwer- 
punkt stehen also in einem konstanten Verhältnis; diese Geschwindig- 
keiten selbst 

V „0? 2 2 Vo: 2 

4 a +y +2 und d=fıı! + +2 
sind parallel. Unter Berücksichtigung von (1) findet man für dies 
Geschwindigkeiten die Werte: 


G = v- C. Cs _ ® (0 
m, 7m, m, tm, 
Aus (6) folgt: 
‚0 N 2 Zu . 
am, 6'M,; 


die Geschwindigkeiten von A und B relativ zum Schwerpunkt sind 
also antiparallel und verhalten sich umgekehrt wie die Massen. Bei 
Annahme der Maxwerrschen Geschwindigkeitsverteilung beträgt (ii 
mittlere Relativgeschwindigkeit zweier Atome!) 

,=Vc,’+c,, (7 
worin c, und c, die mittleren Geschwindigkeiten der beiden Atom: 
bedeuten, die für gegebene Massen und Temperaturen als bekannt 
anzusehen sind. Durch Einsetzen von (7) in (6) erhält man die Mittel- 
werte von e2 und ct. 

B. Das Drehmoment der Relativbewegung. 

Den beiden antiparallelen Geschwindigkeiten (6) entspricht ein 
Drehmoment, dessen Grösse vom senkrechten Abstand p der beiden 
Bahnen voneinander abhängt. Bei zentralem Zusammenstoss ist dieseı 
Abstand gleich Null; dann verschwindet das Drehmoment. Im übrigen 
wird das Moment bei gegebener Relativgeschwindigkeit um so grösser, 
je exzentrischer der Stoss ist. Den grössten Wert 


p=0=r,+tr, 


1) Siehe z.B. K. F. HrrzreLp in MÜLLER-POoVILLETs Lehrbuch der Physik, 
11. Aufl., Bd. III, 2, S. 36. 
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Über die Beziehungen zwischen Rotation usw. 


erreicht p bei einem tangentialen Stoss. (Mit r, und r, seien die Radien 
ler beiden Atome A und B bezeichnet.) Bedeutet 9 den Winkel. 


den die Zentrale von A und B im Augenblick des Stosses mit der 


° und e° bildet. so eilt 


Richtung der Relativgeschwindigkeiten c’ . 


he Fig. 1): ART 
p=o+smVd. (5) 
Der Berührungspunkt A liegt stets in der Ebene der beiden Ge- 
schwindigkeiten; der Schwerpunkt 5 des Systems befindet sich auf 
einer Geraden mit Ä und den Mittelpunkten der beiden Atome M, 
und M, und teilt die Strecke MM, im Verhältnis m,:m,. Das Dreh 


moment in bezug auf den Schwerpunkt beträgt: 





yK a m, .9-sind 
m m, 
ar ( e" 4 Pl ) 
mm, vr 
I C,° “".90.81nV. (9) 
m, + m, 


1 
Für eine grosse Anzahl von Stössen wird das mittlere Moment 


der Relativbewegung 


Ms c,: ı 2? ,9.5in®, (10) 


: F 7 , 
worin ® alle Werte zwischen Null und z annehmen kann. Um noch 


über die #-Werte zu mitteln, berücksichtigen wir, dass die verschie- 
denen #-Werte nicht gleich wahrscheinlich sind. Vielmehr ist die 
Anzahl der Stösse dZ in einem Winkelbereich dd proportional der 
Projektion des entsprechenden Bogenstücks (Fig. 1) auf die Normale p 
zur Stossriehtung: 


dZ dd. 
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Das mittlere Moment ergibt sich daher durch Integration des Aus 


drucks 
1 


m,- m, i ’ 
IK e.: . - ‚0. /sin "-cosd:d% 
m,-+tm, 
1 3 
IE) 
zu 2 
m,-m cos” d l m,- m, 
IK — C, . 1 2 «(0 * C, . I 2-0, 1] 
m, + m, 2 2 m m, 


Die Formel (11) bestimmt das mittlere Drehmoment, das zw: 


(‚asatome A und B beim Zusammenstoss aufeinander ausüben!). 


C. Drehmoment des Moleküls AB. 
Wenn der Stoss völlig unelastisch verläuft und die Atome A und 3 
im Zustand der Berührung ihren Weg fortsetzen. so können wir nacl 
dem Stoss von einem Molekül AB sprechen. Das Drehmoment (9 
muss nach dem Stoss als Rotation von AB wiedererscheinen. Dei 
Drehimpuls der Molekülrotation darf nach der Quantentheorie nu 


die Werte h 
NUN ! p ) ) . 
= J0-j 5m) 0,12.) (12 
annehmen, worin J das Trägheitsmoment des Moleküls bedeutet 


Wenn der Abstand der Atommittelpunkte gleich r ist, so gilt 


2,7 (13 
Wir können durch Gleichsetzung von (9) und (12) die Rotation 
des gebildeten Moleküls berechnen. Es ergibt sich dann 


) .6y* -0- sind (14 
; h m, +m, 
für einen Einzelvorgang, und nach (11) 


1’ I, 


eu m 
J «BD,» eo 
h "m+tm, 


(15 
als Mittelwert für verschiedene Relativgeschwindigkeiten und Exzen 
trizitäten der Stösse. In diesen Gleichungen (14) und (15) ist das 
Drehmoment der Rotation in Quantenzahlen j gemessen, deren Gröss 

1) Die früher (H. BEuTLEr, Z. Physik 50, 581. 1928) ausgeführte Abschätzung 


der Änderung des Rotationszustands beim Stoss ist durch diese allgemeine PB: 
rechnung zu ersetzen. Die Neuberechnung des dortigen Resultats ergibt Abwei- 


chungen um einige Prozent der angegebenen Werte. 
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Über die Beziehungen zwischen Rotation usw. 


RE > 
Einheit „_ aus Elementen der Relativbewegung bestimmt ist. 


ist im Grunde das Drehmoment der Relativbewegung der 

\en sich stossenden Teilchen in Quantenzahlen ausgedrückt und 
semessen. Dies ist zunächst befremdend, weil die Ganzzahligkeit 
diskreter j-Werte im Widerspruch zu der kontinuierlichen Reihe der 
Stossmöglichkeiten zu stehen scheint. Aus der Ungenauigkeitsrelation 
von HEISENBERG!) folgt. dass konjugierte Koordinaten. z. B. Ort und 


Impuls eines Teilchens, gemeinsam nur im Bereich von A definiert 


sind. Der Drehimpuls der beiden Atome beim Stoss ist aber das 
Produkt aus Impuls ® .c,| und Bahnabstand p( -o- sin 9%), 


ılso das Produkt der konjugierten Koordinaten. Beide sind nur mit 
einer Unschärfe 1 bestimmbar, die sich aus der Ungenauigkeits 
relation ergibt zu: 
u Yen c.)' l(o-sin®) = h. (16) 

m, + m, 

Daraus folgt. dass der Drehimpuls stets als ganze Zahl in Ein- 

h Zr er 

heiten von „_ realisiert ist, dass also auch der Drehimpuls der Trans 
lation in Quantenzahlen ausdrückbar ist. 

Diese Zahl bleibt bei der Reaktion A+B- AB konstant. das 
bedeutet die Erhaltung des Drehimpulses. Die Möglichkeit des Ab 
laufs der Reaktion wird somit nicht durch irgendeine Bedingung hin- 
sichtlich des Drehimpulses bein: Stossprozess eingeschränkt ?). stets 
wird ein in der Rotation gequanteltes Molekül entstehen. Die Schwierig 
keit. die den Eintritt einer Reaktion A+ B - AB unwahrscheinlich 
macht, besteht nur in der Abführung von Energie bis zu einem in 
den gequantelten Energiezuständen des Moleküls erlaubten Betrag. 


D. Rotationsenergie des Moleküls AB. 

Dem Drehmoment (9) des gebildeten Moleküls AB muss eine be- 
stimmte Energie der Rotation entsprechen. Zu ihrer Deckung steht 
soweit von einer Wärmetönung des Vorgangs abgesehen wird 
nur die kinetische Energie der Relativbewegung vor dem Stoss zur 


Verfügung: diese beträgt 


1) W. HEISENBERG, Z. Physik 43, 172. 1927. 2) Vgl. hierzu auch M. Po- 
ANYı und E. WIGNeEr, Z. Physik 33, 429. 1925. 
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oder unter Berücksichtigung von (6) 


be Eu 

1 re 7 17 
2 m, +m, 

Andererseits ergibt sich die Rotationsenergie des Moleküls 412 


aus dem Drehmoment zu 


| z l m,- Mm, u 
Erot === JI:.@* . ı u IN 
2 2 m, + m, 


oder. indem man © aus (9) und (13) berechnet: 


DIR GO : 3 
2) =(,’—-sm®, (19 
J r r 
. l mm, m 
Erot * .0- ,+.8in’d. (20 
2m, m, r” 


Diesen Wert muss die Rotationsenergie von AB besitzen, damit 
der Drehimpulssatz erfüllt wird. Durch den Satz von der Erhaltung 
der Energie und des Impulses wird die Umwandlung des Energis 
betrags (17) in Rotationsenergie erlaubt. und wenn eine andere Ver 


wendung dieser Energie etwa zur Anregung von Elektronen- odeı 
Schwingungsquanten ausgeschlossen wird, auch gefordert. Iı 


diesem letzten Falle müssen die Beträge (17) und (20) einander gleich 
sein; d.h. die Erfüllung der drei Erhaltungssätze ist bei jeder Relativ 
geschwindigkeit e, und bestimmtem o nur für einen besonderen Wert 
von # möglich, der die Bedingung erfüllt: 
o-sin d=-p-r. (21) 
Da die Energie (20) ausserdem nur bestimmte gequantelte Werte 
annehmen darf, so ist der einfache Vorgang A+ B -AB auch nach 
diesen Betrachtungen als endlich unwahrscheinlich zu bezeichnen. 
Wenn man die Verwandlung eines Teils der Energie (17) in 
Klektronen- oder Schwingungsenergie zulässt, so tritt an die Stelle 
eines einzigen Wertes von #, für den die Vereinigung erlaubt ist, ein 
diskrete Reihe von Werten. Bereiche, in denen die Erfüllung alleı 
Erhaltungssätze bei der direkten Vereinigung möglich ist, treten aber 
selbstverständlich nur dann auf, wenn die Ungleichung 
T = Esor (22) 


erfüllt ist, also unter Benutzung von (17) und (20) 


o-snd=p=r. (23) 
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Über die Beziehungen zwischen Rotation usw. 


Begrenzung des Reaktionsquerschnitts. 

Bei der Vereinigung zweier starrer Kugeln müsste man eigentlich 

o- r rechnen. Bei der Molekülbildung kann dagegen die ..wirk 
sımme Reaktionssphäre“ o den Kernabstand r im gebildeten Molekül 
stark übertreffen. Solange indessen die Rotationsenergie von AB nuı 

{ Kosten der Translationsenergie entstehen kann, bedeutet die Glei 
chung (23), dass die Erhaltung des Drehimpulses eine Vergrösserung 

‚wirksamen Reaktionsquerschnitts‘‘ p über den Kernabstand > 

"bietet. 

Da r fast gleich dem gaskinetischen Atomquerschnitt ist, ergibt sich, 
lass eine Reaktion über .„vergrösserten Querschnitt" nach 
em Drehimpulssatz nur möglich ist, wenn zur Deckung 
der Rotationsenergie noch eine weitere Energiequelle zur 
Verfügung steht, also wenn die Reaktion exotherm ver 
läuft. Die Wärmetönung der Reaktion setzt dabei jeweils eine obere 
Grenze für den der Reaktion erlaubten Wirkungsquerschnitt!). 

Der Abstand der Atome A und B voneinander. über den hinweg 
nach dieser Modellbetrachtung dieVereinigung A + B - A Bnoch erfolgen 
könnte, scheint so dauernd mit steigender Wärmetönung zu wachsen. 
Eine Begrenzung tritt durch die Abnahme der Wechselwirkung von 4 
mit B in grösserer Entfernung auf. Diese Wechselwirkung muss gross 
genug sein, um die Bahnen der Atome aus dem passierenden Vorbei- 
laufen zum Aufeinanderfallen umbiegen zu können. Dazu muss die 
Komponente ihrer Geschwindigkeit gegeneinander, die sie im Wechsel 
wirkungsfeld erlangen, die Grössenordnung der antiparallelen ther- 
mischen Relativgeschwindigkeiten erreichen, d.h. die Wechselwir- 
kungsenergie muss die Grössenordnung der thermischen Energie 
betragen. Würden z. B. zwei Dipolmoleküle A und B mit den 
\lomenten 210718 bei einer Passage in Wechselwirkung treten, so 


> 


2 x 
würde nach dem klassischen Ansatz die Energie “, betragen; diese 
- 


müsste den Betrag der thermischen Energie kT, also 300 -1,37 - 10716 


Erg erreichen und somit den Maximalwert für r bestimmen. Es würde 
sich so r=5 108 em ohne Berücksichtigung der induzierten Dipole 
ergeben, so dass ein dreifacher Reaktionsquerschnitt möglich erscheint. 


!) Der Reaktion über vergrösserten Querschnitt entspricht als inverser Prozess 
m thermodynamischen Gleichgewicht der Zerfall der Moleküle infolge der Rotation, 
vie er z.B. von Franck und SronEr (Nachr. Götting. Ges. 1928, 241) und von 
U. ÖLDENBERG (Z. Physik 56, 563. 1929) beschrieben worden ist. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.8, Heft 3. 16 
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Zieht man angeregte Teilchen 4 in Betracht, die eine etwa gleich, 
Energiestufe in 5 vorfinden (in diesem Falle wäre auch die ‚„‚sensilili 
sierte Fluorescenz’‘ möglich). so wird die Wechselwirkungsenergie | 
Zimmertemperatur (23 Millivolt) nach den Berechnungen von Kai 
MANN und LoxDon!) infolge der starken virtuellen Dipole der Term 
kombinationen schon beim 40fachen Querschnitt erreicht ?). 


Das mittlere Drehmoment der Relativbewegung beträgt dann «as 


5’3fache des thermischen Wertes beim gaskinetischen Stoss, es bleiht 
im Molekül AB erhalten und erfordert eine Rotationsenergie, die das 
40fache des thermischen Wertes, also 1 Volt beträgt. Da die Dipol 
wechselwirkung mit der geringsten Potenz der Entfernung nach ausseı 
abfällt, stellt diese Betrachtung eine Schätzung des grössten mögliche: 
(uerschnitts der Modellreaktion A+ B - AB (bet neutralen Atomen 4 
und B) dar. Die 1 Volt überschreitenden Beträge der Wärmetönung 
könnten demnach nur als Schwingungs- oder Elektronenanregung des 
Moleküls AB Verwendung finden, wie aus dem Drehimpulssatz heı 
vorgeht. 
Die Möglichkeit der Reaktion A+B=-AB. 

Da das Molekül AB nur in diskreten Energiezuständen existenzfähig ist, 
muss der aus der Bildungs- und Reaktionsenergie entstammende Betrag aui 
einen solchen Term reduziert werden. Dies kann durch Mitwirkung eines dritten 
Körpers (Wand, Dreierstoss) oder durch Ausstrahlung geschehen®), wobei die 
endliche Breite der Quantenzustände eine Rolle für die Ausbeute spielt#). Die Aus 
strahlung kann infolge einer starken Kopplung der beiden Zustände (4 + B) und 
AB mit dem Strahlungsfeld erfolgen, die nur bei einer Verknüpfung der beiden 
Phasen durch einen Elektronensprung besteht. Oder es kann der Zustand A+5 
zunächst strahlungslos einen energiegleichen Molekülterm (4 B)* durch einen in- 
versen AUGER-Effekt bilden, der seinerseits durch Lichtemission in den Normal 
zustand übergeht. Stets bleibt die Ausbeute der Reaktion sehr gering. 

Beispiele für direkte Emission sind: 

Bildung von Ionenmolekülen aus neutralen Atomen (z. B. Na+ Br= Nabr); 

Bildung von homöopolaren Molekülen, die adiabatisch in unangeregte Atom« 
zerfallen, aus einem angeregten und einem unangeregten Atom [z.B. H, (1!} 
aus einem H(128)- und einem H({2?P)-Atom]; 


1) H. KaLıLmann und F. Loxpon, Z. physikal. Ch. (B) 2, 207. 1929. 2) Es 
zeigt sich so, dass die Bedingungen für einen grossen Querschnitt der sensibilisierte: 
Fluorescenz und der chemischen Reaktion identisch werden, da die Wechselwir- 
kungskräfte zweier SCHRÖDINGERSschen virtuellen Dipole von etwa gleicher Frequenz 
die stärksten sind, die neutrale Atome bzw. Moleküle in grösserer Entfernung auf- 


einander ausüben. 3) M. Born und J. Franck, Ann. Physik 76, 225. 1925. 
K. F. BoOnHOEFFER, Berichte des Kongresses in Paris, S. 128. 1928. 4) M. Po- 


Lanyı und E. WIGNER, Z. Physik 38, 429. 1925. 
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Bildung von homöopolaren Molekülen, die adiabatisch in ein angeregtes und 

unangeregtes Atom zerfallen, aus zwei unangeregten Atomen, z. B. UN(?})1) 
C(3P) und N(#8); 

kurz gesagt, alle Bindungsvorgänge, die von einem Elektronensprung begleitet 

I. Bei Molekülen ist eine starke Kopplung mit dem Strahlungsfeld daran erkenn- 
dass im Bandenspektrum Banden mit grossem Wechsel der Schwingungs- 
ııntenzahlen auftreten. 

In all diesen Fällen kann in Absorption ein intensives Kontinuum auftreten 
H,-Kontinuum bei 855 A), welches der Dissoziation entspricht. Der inverse Prozess, 

Bildung eines Moleküls unter Ausstrahlung der Bildungsenergie, ist dann aus 
Reaktionsisochore zu bestimmen, wie dies POoLANYI und WIGNER?) und Kox- 
\TJEW und LEIPUNSKY>®) ausführen. 

Beispiele für die Molekülbildung durch einen inversen AuGer-Effekt sind bei 
en Molekülen zu suchen, die ein Prädissoziationsspektrum (nach V. Hexkı) auf- 
weisen. Dem photochemischen Zerfall in die Atome entspricht im thermodynami- 
schen Gleichgewicht die Bildung angeregter Moleküle durch Atomvereinigung mit 
nachfolgender Emission; Ammoniakt), HCl’), S;°) zeigen diffuse Spektra und 


lürften durch solche Prozesse gebildet werden. 


Il. Die doppelte Umsetzung A+bBU=AB+C. 
A. Allgemeine Energie- und Drehimpulsgleichungen. 

Bei der Behandlung der praktisch wichtigen Elementarreaktion 
4+-BU=-AB+tC sind gegenüber den Ausführungen des vorher- 
sehenden Abschnitts zwei Tatsachen zu berücksichtigen, einmal dass 
das Molekül BC vor dem Stoss Rotationsenergie und Drehimpuls 
besitzt, und ferner dass die Teilchen AB und € nach dem Stoss relativ 
zueinander eine Translationsbewegung ausführen, der eine bestimmte 
Energie und auch ein Drehimpuls zukommt. Das Drehmoment nach 
dem Stoss besteht also nicht mehr allein im Drehmoment der Rotation 
von AB. Wir nehmen an, dass die Rotation von BU vor dem Stoss 
den thermischen Gleichgewichtswert besitzt. 

Die Energie- und Drehimpulsgleichungen lauten in diesem Falle: 

Et + T +Q=Ext+T, 


M, + Met = M, + Mıpt, 


In (24) bedeuten Et bzw. EiPt die Rotationsenergie vor und 
nach der Reaktion, 7’, und T, die Translationsenergie (bezogen auf 
den ruhenden Schwerpunkt), @ die Wärmetönung der Reaktion. Falls 


1) W. HEITLER und G. HERZBERG, Z. Physik 52, 815. 1929. 2)M. PoLanyı 
und E. WIGNER, loc. eit. 3) V. KoxDRATJEW und A. LEeirunsKky, Z. Physik 
6, 353. 1929. *#) K. F. BoxuoErrer und L. Farkas, Z. physikal. Ch. 134, 337. 
1928. 5) S. W. Leirson, Astrophys. J. 683, 73. 1926. 6) B. Rosen, Z. Physik 

1928. 
16* 
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die Reaktion zur Anregung von Schwingungs- oder Elektronenquant 
führt. verstehen wir unter Q die Wärmetönung nach Abzug der 
dieser Anregung verbrauchten Energiebeträge. 


In der Drehimpulsgleichung (25) sind W, und M, die Dr: 


momente der Relativbewegung vor und nach dem Stoss, und WU" 


und M' die Drehmomente der Rotation von BÜ bzw. AB. D 


nach (9) 


IK p:J pP . Ar, 
und nach (17) 


T l | m, m, 
P) f 
2 \m, tm, 


lassen sich diese Momente angeben: 


R,=p-V?r, 


MI ME | 


m tm; tm, 


(2 
Mn Mm 
un am AB ( 
N,=Pp, } 2T,- Ä | 
E , “mu tm,+m, 
> * ! 
Y)erot ze V +) kr Mp IM. | 
rn. 1 nn 
m, + m, di 
(27 
s In 
rot — y, ] 9 Brot mi My | 
ma rm B 
worin mM ,. My,y... die Massen der entsprechenden Teilchen, p, und p, 


die senkrechten Abstände der Bahnen von A und BC vor der Re- 


aktion bzw. von AB und € nach der Reaktion und r, , die Kern 
abstände im Molekül BC bzw. AB bedeuten. 

Während die Reaktion A+B- AB durch die Erhaltungssätz 
überdeterminiert ist — und daher im allgemeinen unmöglich eı 
scheint — ist die Austauschreaktion A+ BC =AB-+lÜ durch dies: 


Sätze nicht vollständig determiniert, wodurch nicht nur die klassisch- 


mechanische Möglichkeit der Reaktion gewährleistet, sondern auch 

Raum zur Erfüllung der Quantenbedingungen bezüglich E'” und 

gegeben wird. 

B. Die Drehimpulse der Rotation und der Translation der Ausgangskörper. 
Infolge des Trägheitsmoments J, des Moleküls BC wird in die 

Reaktion ein Drehimpuls hinzugebracht, der bei thermischer Ro- 

tationsenergie um so grössere Quantenzahlen hat, je kleiner J, ist. 
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Da nach (13) My Mm, 
Mm, tm. 
Kr N 


N 
trägt, ergibt sich 


ji J, f ky' 


Sn” Mn: m, „8° 


; eh (28) 
h? My + Mu. h? 


so eine Proportionalität von j, mit der Quadratwurzel aus dem 
[rärheitsmoment. Dieses nimmt sehr verschiedene Werte an: von 
0.467 -1074% für H,, 2-645 für HCl, 514 für HgH, 109 für Cl, bis 
742-1074 für J,'), so dass sich also die entsprechenden Rotations- 
quantenzahlen ; um den Faktor 70 bei Zimmertemperatur unter- 
scheiden. Diese Verschiedenheit ist wesentlich in dem Massenfaktor 
beeründet, während r nicht stark schwankt. 
Das Moment der Relativbewegung . sen BÜ ergibt sich 
nach (15) zu MM 


:( 


Mu tm,;t+MG 


Da ferner die mittlere thermische Energie T, durch 
re l m, Mge z 
T, B .c? 
2 m + Mmpe 

gegeben ist, wird der Drehimpuls der Relativbewegung 

e Mi Mpe a: 

je? Meat PM, - —-:0° (29) 

m tm, + m, h’ 

ın Einheiten des Wirkungsquantums ausgedrückt. Das Verhältnis 
beider Drehimpulse zueinander ist also durch die Beziehung bestimmt 


(30) 


j 2 "rot 
Mm tm tm) | r, 4E, 


T 


m, (m„-+ m,)? 7 


Dabei ist Eret im Mittel gleich T, (je zwei Freiheitsgrade); be- 
trachten wir zunächst nur die Reaktion bei gaskinetischem Quer- 
schnitt, setzen also r, = 0. Wenn wir ferner uns auf Reaktionen 
I+B,=AB+B beschränken?), können wir die Gleichung (30) ver- 
einfachen durch m, = m, zu: 

mp (m, + 2 m;) mt+2mn (31 
m 4m)” m; 

!) Nach R. Mecke, Handbuch der Physik, Bd. XXI, 8. 547ff. 2) Diese 
Beschränkung ist im Interesse der Übersichtlichkeit erfolgt und genügt für die An- 
vendung auf das vorliegende experimentelle Material. Es bereitet aber keinerlei 


Schwierigkeiten, die allgemeine Reaktion zu diskutieren. 
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Für das mittlere Moment, das der Reaktion zur Verfügu 
steht, ist die vektorielle Summe der beiden Drehimpulse de: 
Translation A gegen B, und der Rotation des B, massgeben. 
es ergibt sich ein Schwankungsbereich von | j, +5, bis Hi). Übeı 
das wahrscheinliche Moment können wir dann etwas aussagen, wen 
wir das Grössenverhältnis j,:j, kennen: Falls eines der beiden Mo 
mente gegen das andere zu vernachlässigen ist, ergibt das grösser: 
den zu erwartenden Mittelwert. Zu diesem Zweck diskutieren wir di 
Gleichung (31), die nach einer einfachen Umformung den Vergleich 
beider Drehmomente gestattet. Es wird: 

-. | 2my 
R= 14). 
my 
l. Für m, >m, (z.B. C!-+- H,— HCl+H oder Hg* + H,— HyH 


+) 
2 2Mp a 
H) wird ?—0 und damit Te d.h. das Drehmoment deı 
m; 
Translation gleicht dem der Rotation. Nach (29) nimmt es kleine 
Werte an, wenn die Masse m, sehr gering ist. 
2. Für m, < m, (z.B. H +01, HCl+ Cl, H+ Br, — HBr-+Bı 
2) 
. 2 2m 
wird = 
m, 
ist ausschlaggebend; es übertrifft das 'Translationsmoment beträcht 
lich (um den Faktor 8-4 bzw. 12-7). 


Die Erhaltung des Drehimpulses erfordert nun, dass in der Ro 


> 1 und damit z, >,, d.h. das Rotationsmoment von B, 


tation des gebildeten Moleküls AB und in der Translationsbewegung 
AB gegen B das Gesamtmoment wiedererscheint. Diese Summe bleibt 
gering im Falle 1 (C1-+-H,-—> HCl-+H), wird gross im Falle 2 
(H-+- Cl, > HC1--Cl). Wie sich die Summe der Momente Mt +, 
auf die Summanden Wi, und Wi verteilt, ist hiernach noch völlig 
offen. Es soll versucht werden, auch darüber einiges auszusagen. 


C. Beziehungen zur Wärmetönung der Reaktion. 

Es zeigt sich wieder der oben erwähnte Unterschied der Dreh 
momente der Translation und der Rotation in energetischer Hinsicht. 
Bei der Translationsbewegung ist eine Variation des Dreh 
impulses bei gleicher Energie dadurch möglich, dass p, (deı 
Bahnabstand der Teilchen AB und B nach der Reaktion) verschieden: 
Werte annimmt. Dagegen ist für die Rotation des AB die Energi: 


durch den Drehimpuls eindeutig bestimmt, und sie wächst naclı 
der Formel E=B-j(j-+1) nahezu quadratisch zu j. Das Auftreten 
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einer hohen Rotationsquantenzahl ist also mit dem Vorhandensein 
einer hohen Energie verknüpft, und diese kann nach (24) nur aus 





der Wärmetönung Q stammen. Nur bei stark exothermen Reaktionen 
> T, bzw. E'et) ist also die Entstehung stark rotierender Moleküle 
/ > T, bzw. Etet) möglich. 







Wenden wir dies auf das erwähnte Beispiel 
H = Cl, > HCl+ C1l+2 Volt 


‚ ist für die Entstehung von beträchtlich rotierendem HCl sowohl die Vor- 




























h bedingung der exothermen Reaktion als auch die des Impulsreichtums (im (7, etwa | 
97 Wuanten) gegeben; 27 Quanten im HCl bedürfen etwa 0-9 Volt. Dagegen ist | 
beim Ablı en | 

Ablauf von Cl+ H; —> HC1+ H + 0:05 Volt 

2 n der geringen Wärmetönung nur eine schwache Rotation des HÜl zu erwarten!), 
leren Maximalwert etwa 7 Rot.-Quanten betragen darf. 

H 

D. Beziehungen zum Wirkungsquerschnitt der Reaktion. 
I 
a) Massenverhältnis A> B,. 
T ni 5 gr 
Eine Rotation des entstandenen Moleküls AB in Quanten- 
zahlen (5j,). die bei dem Massenverhältnis m, > m,, die thermische 

Rotation des B, beträchtlich übersteigt, muss nach (32) auch das 

2 Moment der Translationsbewegung (,) übertreffen; denn dort ergab 
sich, dass j, > j, erreicht, und dementsprechend würde ungefähr die 
Grenze ja — 2 j, gültig sein. Es muss also in der Ableitung der Glei 
chung (31) und (32) eine Vereinfachung korrigiert werden, um den 

) I» p ni hd Pr “ ° .. 

Befund des Experiments 7, > j, zu erklären. 

r Man sieht sofort, dass nur die Vernachlässigung des Faktors 

) [22 

T -—- + const), 

N r N 

“ den wir — 1 setzten, die Schuld tragen kann. Da ja j, aus dem ther- 








mischen Gleichgewicht hinreichend genau bekannt ist, r, aus den 





Bandenspektren und auch die in const. eingehenden Grössen gut be- j 





kannt sind, muss also oa bedeutend vergrössert angesetzt werden. 






Es ergibt sich die Notwendigkeit der Annahme. dass Elementar- 






!) Die aus der Bruttoreaktion H, + Cl;,=2HÜl stammenden HCl müssten 
siel bei Richtigkeit der oben angegebenen Elementarprozesse für die Ketten- 







reaktion — um zwei getrennte Rotationsmaxima gruppieren. Da sich die Rotationen 





nur langsam zum thermischen Gleichgewicht ausgleichen, würde ein Experimental- 





nachweis gelingen können. In der ultravioletten Absorption ist er leider unmöglich, 





da sich dort nach Leırsox (Astrophys. .J. 63, 73. 1926) keine scharfen Quanten- 






zustände zeigen. 
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reaktionen über vergrösserten Wirkungsquerschnitt verlautc: 
wenn an den entstandenen Molekülen extrem hohe Rotationen | 
obachtet werden!), bei denen die Quantenzahlen der Ausgangsstoff: 
beträchtlich überschritten werden. Ein Beispiel für diesen Fall ist 


Hy + H,— HgH + H. 


Allerdings wäre formal noch die Lösung möglich, dass das Rotationsmomen! 
des HgH (Pt) und das Moment der Translation HgH gegen H (M,) ungefähr 
sleich gross und entgegengesetzt gerichtet sind, und dass so deren vektorielle Summ: 
den kleinen Wert WM, +P10t ergibt. Der grosse Wert von M, wäre erreichbar 
durch ein grosses 9, oder einen hohen Wert der Relativgeschwindigkeit, die ja ) 
der exothermen Reaktion beträchtlich werden könnte, da sich die Wärmetönuns 
auf Translation und Rotation verteilt (von Schwingungsanrerung kann abgesehen 
werden). Wir betrachten nun die inverse Reaktion, führen also die Reaktions 
produkte wieder zusammen und erhalten wieder Hg’ und schwach (aus energetischei 
Gründen) rotierendes Hs. Bei der Grösse von W, und nzot semäss dieser letzten 
\nnahme für den Reaktionsverlauf (beide Werte gross und etwa gleich) müsseı 
wir also die Richtung dieser beiden Momente vorgeben, so dass sie antiparallel sind, 
da nur so ihre Summe klein bleibt. Das bedeutet die Einführung eines beträcht 
lichen sterischen Faktors für diese inverse Reaktionsrichtung. Nach thermo- 
dynamischen Sätzen sind die Geschwindigkeiten beider Reaktionsrichtungen abeı 
nur durch die Wärmetönung verknüpft; die sterischen Faktoren müssen iden 
tisch sein. 

Damit ist die Annahme, eine extrem hohe Rotation des entstehenden Molekül: 
durch einen entgegengesetzt gerichteten Drehimpuls der Translation der Reaktions 
produkte zu kompensieren, als unzutreffend anzusehen. 


b) Massenverhältnis A< B,. 

Bei Reaktionen, bei denen A < B,,. bringt im allgemeinen 2, 
eine so grosse Rotationsquantenzahl aus dem thermischen Gleich- 
gewicht in die Reaktion mit, dass schon die Aufrechterhaltung diese: 
Zahl vermehrt um das Translationsmoment dann im Produkt AB so 
viel Energie erfordert, dass ein Erreichen oder wesentliches Übeı 
treffen der Zahl j, +5, aus energetischen Gründen selten ist, da « 


Trägheitsmoment viel kleiner wird (J,, < J,). 


Schon bei mittlerem A <B, wird die Überschreitung schwierig nachweisbar. 
weil zwischen den hohen Quantenzahlen grosse Energiedifferenzen bestehen, die nu 
eine Überschreitung um wenige Einheiten noch zulassen. So tritt in die Reaktion 
H + Cl, — HCl+ Cl das Cl, mit j1= 27 Quanten ein; j, (H gegen Cl,) beträgt in 
Mittel 3 Quanten; die Reaktionsenergie von 2 Volt könnte maximal 39 Quanteı 


1) Voraussetzung ist dabei natürlich ein so geringer Umsatz, dass die Aus 
sangsprodukte ihre thermische Rotation beibehalten, also keine wesentliche E 


wärmung stattfindet. 
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laufe: ugen. Bei grossem A < B, wird der Energiemangel noch deutlicher, so bei 
ien he N+Js= HJ +J: Das J, hat im Mittel 70 Rotquanten, die Beibehaltung dieser 


wird im HJ schon 3-7 Volt erfordern, während nur 1-5 Volt in der Reaktion 
werden. Diese reichen nur zur Deckung von 43 Rotationsquanten im Reak- 


2 
ac { 
sstolte 


N; st . % a . . . r . 
Fall is nsprodukt aus. (Gegenüber dieser Differenz bleibt auch die Zahl der in der 


ınslationsbewegung H gegen Js, bei gaskinetischen Radien vorhandenen Momente 

5 unbedeutend.) Es ergibt sich somit die Notwendigkeit, dass die Produkte 
nd 4J den Reaktionsort mit einem bedeutenden Translations-Drehimpuls ver- 
sen, der nach Formel (29) für Zimmertemperatur den Wert von 30 Quanten (für 
rmales 0) beträgt. Dieses Moment muss gleichsinnig gerichtet sein mit den Rota- 


Moment 
ungefähr 
 Summ: 
reichhar 
BI nen des HJ und des in die Reaktion eingetretenen Js. Über den Reaktions 
nn ıerschnitt kann in diesem Falle keine Aussage geschehen. 

u Die Aussage der gleichsinnigen Richtung der Momente der Translation und 


)resehen 
aktions Rotation der Reaktionsprodukte steht in diesem Falle nicht im Widerspruch zur 
etischer thermodynamischen Verknüpfung mit der Gegenreaktion, da bei Zusammenführung 


- letzter unter anderen Richtungen der Momente die inverse Reaktion auch ablaufen kann. 


Müsser Es entstehen dann aber aus Drehimpulsgründen schwach rotierende J,-Moleküle, und 


lel sind lie Energie erscheint als Translation des H gegen J, (in Grössenordnung der 
thermischen Energie). Der Unterschied gegenüber der Beschränkung bei der 
Reaktion Hg’+ H, -—> HgH + H beruht darin, dass H, äusserst schwach rotierend 


I für 67% des H, bei Zimmertemperatur) in die Reaktion eingeht, eine Ab- 


eträcht 
thermo- 
en a her 


n iden weichung des Drehimpulses bei der zu dieser inversen Reaktion nach unten also 


bedeutungslos ist, eine solche nach oben aus Energiemangel nicht eintreten kann. 
Toleküls 
aktions 





E. Reaktionswirkungsquerschnitt und Rotationen in Abhängigkeit 
von der Wärmetönung. 
Die Beziehung zwischen dem Auftreten stark rotierender Moleküle 
und dem Reaktionsquerschnitt sei an den verschiedenen Grössen deı 


en AR, Wärmetönung zusammenfassend dargestellt. 
leich- ’ r . A 73 rot 
DE l. Q ist nicht viel grösser als T, und Ei". 
eser " 
AB so Dieser Fall tritt ein, wenn der Elementarprozess fast keine Wärme- 


Über tönung besitzt, oder wenn diese Wärmetönung fast restlos zur An- 
la das tegung eines bestimmten Schwingungs- oder Elektronenterms ver- 
wendet wird. Dann ist nach der Energiebeziehung (24) die Entstehung 


stark rotierender Moleküle ausgeschlossen, wobei wir unter ‚stark‘ 


veisbar. : a ? n 
die nu eine Rotationsenergie verstehen, die das Vielfache des thermischen 
paktion Wertes beträgt. 


ägt ım Betreffs des Wirkungsquerschnitts der Reaktion wurde oben aus- 

uanten r . . y 
setührt, dass das Verschwinden des wellenmechanischen Wechsel- 

wirkungsfeldes eine Grenze setzt. Dicht innerhalb dieser Grenze wird 


e Aus 
LE tür die Abtauschreaktion die Energie noch ausreichen, um B von (€ 


nach A hinüberzubewegen, dagegen werden die Teilchen 4 und © 
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sich verhältnismässig wenig gestört weiterbewegen; in unserem Ko 
ordinatensystem mit ruhendem Schwerpunkt bedeutet das, dass 

und ?,, die Bahnabstände beider Körper vor und nach der Reaktio 
nur wenig voneinander verschieden sind. Die Möglichkeit einer Rı 


aktion mit sehr grossem Querschnitt ist also ein genügend weit 
reichendes Wechselwirkungsfeld vorausgesetzt an die Bedingung 


Pı = Ps geknüpft, damit für die Bewegungsänderung von A und ‘ 
keine Energie benötigt wird. 


Ist die Wärmetönung @ vernachlässigbar klein, so wird aus (24 


T, T, m» kit wm Et >Q 
und damit lässt sich Gleichung (25) mit den Werten von (26) schrei 
ben zu: 
Mm Mg: SR MM 
Pı' ß v 1; s 
mut Mm; + Mo m, tm, 
Map Mm, h f My Ni ER 
zu P,*' -r,: . (vn) 
m + m,+m, m,+t my 


Die zusätzliche Bedingung für grossen Querschnitt ist: 9, — Ps 
und erfahrungsmässig gilt 7, —’r3. 


Es zeigt sich durch Summandenvergleichung, dass die Beziehung 


besteht: 
] Mu Mpe M np Mo 
Pı: e Pa’ 
m tm; tm, Mr Mm, tm, 
‚ ] mu mE 7 Mn Mm, 
u SE 

E mt my Mt Mm, 

Pı V Mm Mg: f. } Mi Mg: (34 

Ps Ma Me r, Mo Mın 


und damit 9, —p,. dar, r, ist. D.h. also: Die Änderung des Träg 
heitsmoments von dem Molekül BC zu AB durch die Massenänderung 
wird gerade kompensiert durch die Massenänderung im Trägheits- 
moment der ‚‚Translationsdrehung‘* von A gegen BC zu AB gegen ( 
so dass p für die Erfüllung der Erhaltungssätze unverändert bleiben 
darf. Irgendeine Abhängigkeit von der Wahl der Massenverhältniss: 
A:B:C zeigt sich nicht. 

Es ergibt sich also, dass bei verschwindender Wärmetönung 
eine Beschränkung des Reaktionsquerschnitts (innerhalb 
des Wechselwirkungsfeldes) nicht besteht, dass aber stets 
Moleküle entstehen, die nur die thermische Rotation be- 


sitzen. 
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» Die Reaktion hat eine Wärmetönung @. die gross 


die thermische Energie 7, und E'* ist. 


In diesem Falle ist die Möglichkeit der Entstehung von stark 
rotierenden Molekülen gegeben, da die Überschussenergie Q auf die 
Translationsenergie T, und die Rotationsenergie E, (abgesehen von 
Elektronenenergie und Schwingungen) aufgeteilt werden muss. 

Es kann vermutet werden, dass der Anteil der Rotationsenergie 
bei «ler Verteilung von @ jedenfalls dann gross ausfallen wird, wenn 
die Reaktion über einen grossen Wirkungsquerschnitt p, erfolgt. In 
diesem Falle findet der Abtausch des Atoms B von € zu A über eine 
relativ grosse Entfernung statt. Die Formel (33) kann auf diese Re- 
aktionsklasse nicht angewendet werden, weil das dort vernachlässigte & 
nunmehr sowohl 7, wie E10 beträchtlich übertrifft. Eine bessere 
Annäherung ist es, das Molekül BC als in B und © zerlegt zu denken, 


" und zwischen A und B die Modellreaktion des ersten Abschnitts an- 


zusetzen, wobei die Nähe des Atoms € in Mitwirkung tritt für die 
Möglichkeit der Erfüllung der Quantenbedingungen. Die Rotationen 
für AB werden dann grosse Werte annehmen. 

Umgekehrt lässt sich aus dem Auftreten grosser Rotationen im 
Reaktionsprodukt schliessen, dass die Reaktion exotherm ist. Weiter- 
hin ist überhaupt beim Auftreten extremer Rotation, die das 
thermische Gleichgewicht überschreitet, die Aussage mög- 
lich, dass die entsprechenden Moleküle aus einer chemischen, 
exothermen Reaktion nascent sind, und dass sie sich noch 
nicht in bezug auf Rotationen ins Gleichgewicht eingestellt haben. 
Denn allen bisherigen Erfahrungen nach ist bei keinem anderen 
Prozess der Energieaufnahme (Stoss zweiter Art, Elektronenstoss, 


optische Absorption) eine grössere Änderung der Rotation möglich, 
die sich als beträchtliche Überschreitung des Gleichgewichtswertes 


nachweisen lässt. 

Auf einen grossen Querschnitt der Reaktion kann nur dann aus 
dem Auftreten von hohen Rotationen geschlossen werden, wenn in 
4 BO=AB+C das Massenverhältnis m, < m,. m, — m, besteht. 
Dann wird die Erhöhung des Querschnitts aus den Rotationen des AB 
berechenbar. Im Falle m, <m,, m, <m, ist das in BÜ in die 
Reaktion eingebrachte Moment so gross, dass keine Aussage mehr 
möglich ist, wie dies oben (S. 246) ausgeführt wurde. 
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3. Die Reaktion hat eine negative Wärmetönung; der \h 

lauf des Elementarprozesses ist nur möglich bei Einbaı 

einer Energie, die den thermischen Mittelwert um (as 
Vielfache übertrifft. 


Dann ist die Deckung der Energie einer grösseren Rotations 
quantenzahl ganz unwahrscheinlich geworden und deshalb werde: 
schwach rotierende Moleküle resultieren. 

Bei einem Einbau der hohen Energiebeträge aus Translation: 
energie muss die Wechselwirkungsenergie zwischen A und BC einen 
hohen Wert erreicht haben. Da ferner wegen des kleinen Wertes 
für E'' auch Wi" nur klein sein kann, muss näherungsweise WI, > 
sein. Da ferner T, > T, ist, folgt, dass p, < p, ist. Auch diese B: 
trachtung lässt einen kleinen Wirkungsquerschnitt vermuten, da ein 
starke Änderung von p nur bei grösserer Annäherung der Teilchen 
wahrscheinlich ist. 

Wird die zur Reaktion nötige Energie aus Rotationsenergie des 
Moleküls BC entnommen, so kann vermutet werden, dass der wirk- 
same Querschnitt gross ist. Denn diese Reaktion bildet den inversen 
Prozess zur exothermen über grosse Entfernung, und ihr Ablauf ist 
zur Wahrung des thermischen Gleichgewichts zu fordern. Der Einbau 
von Rotationsenergie in die Reaktion ist demgemäss schon im Feld 
schwacher Wechselwirkung zu erwarten. 


Anwendung der gewonnenen Beziehungen. 

Die Anwendbarkeit der Überlegungen sei an einigen Beispielen 
gezeigt, bei denen experimentell mittels Aufnahme der Banden 
spektren Rotationsverteilungen an Molekülen nachgewiesen wurde: 
die die Lage des thermischen Gleichgewichts energetisch übertreffen 
Die Banden sind im allgemeinen nur nach einer weiteren Anregung 
in Emission beobachtbar, denn Reaktionen A+- BU =AB-+C, die ım 
Elementarprozess ausser der hohen Rotationsenergie noch 2 Volt Elek 
tronenanregung (neben den unvermeidlichen Schwingungen) liefern 
sind selten. Bei Anregungsprozessen, gleichviel ob Elektronenstoss 
Stoss zweiter Art oder optischer Absorption, wird aber der Rotations- 
zustand nur geringfügig verändert. Wie oben erwähnt, ziehen wir also 
den Schluss, dass ‚‚stark‘‘ rotierende Moleküle nascent einer exo- 
thermen Reaktion entstammen, wenn solche in Entladungen oder An- 


> 
Be 


ordnungen der sensibilisierten Fluoreseenz beobachtet werden. 
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dinzung für einen leichten Nachweis ist auch eine gewisse Instabilität 
Binban # der entstehenden Moleküle, da sonst die Zahl derer weit überwiegt. 
m (das Bdie sich ins thermische Gleichgewicht eingestellt haben. 


I. Quecksilberhydrid. 


MeRone In einem Gefäss, das Quecksilber und Wasserstoff enthält, wird 

werden f nei Entladungen, in einem solehen mit Quecksilber und Wasserstoff 
und Stickstoff wird bei Einstrahlung der Linie 2537 A die Bildung 

lations- R yon (Quecksilberhydrid an den ausgestrahlten Banden erkenntlich. 

C einen # Dabei zeigen die Banden hohe Rotationen. 

Wertes In einer folgenden Arbeit ist die Literatur für diese Erscheinung 

2 «zeben und eine eingehende Diskussion zu finden. 

ese Br Es wird der Schluss gezogen, dass die Reaktion 

„nein (2 ®P,) Hg-+ H, > HgH + H -- 0-62 Volt 


'eilchen 
abläuft. Ferner lässt sich aus Ausbeutemessungen zeigen, dass die 


4 Annäherung auf den etwa 6fachen gaskinetischen Querschnitt die Re- 
v1le (des , 5 e . F 2 . . .. 
ee aktion einleitet. Auf Grund dieser Energie- und Drehimpulsgrössen 
r wirk- 
ergibt sich die Rotationszahl des HgH aus dem Drehimpulssatz so 
versen Ä Er . 

gross, wie sie in den Banden beobachtet wird. 
auf ist 


Dagegen werden aus einem ebenso bestrahlten Gefäss, das Queck- 


Einbau . ‘ 
silber und Wasserdampf enthält, nur Banden des AgH mit kleiner 





Taldı 
Bo Rotation des HgH emittiert. Dies wird verständlich durch Nachweis 
der Entstehungsreaktion 
(2 ®P,) Hg+ H,O > HgH + OH —0-1 Volt, 

spielen die endotherm verläuft. Ausserdem ’st die Ausbeute der Reaktion 
ınden- F sehr gering. Nur jeder 40. gaskinetische Stoss ist erfolgreich, der über 
urden die erforderliche Energie verfügt. 
reffen Es zeigt sich bei diesem Beispiel die deutliche Verknüpfung von 
erung | grOssem Reaktionsquerschnitt mit hohen Rotationen und exothermer 
die im Reaktion. Das Massenverhältnis ist sehr günstig für den Nachweis, 

Elek da my, > my, Ist. | 
jefern, 2. Cyan. | 
BROS Ein weiteres Beispiel dürfte in der verschiedenen Rotations- | 
tion“ | anregung der Cyanbanden zu finden sein, die von G. HERZBERG!) be- ; 
ralso schrieben wird. Hier erscheinen bei verschiedenen Ausgangsgasen | 
ef unter gleichen Anregungsbedingungen verschiedene Bereiche der Ro- | 
T An- | 


!) G. HERZBERG, Z. Physik 52, 815. 1928. 
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tationsquanten im Emissionslicht. Wir möchten glauben, dass die Ent 
stehungsarten des unangeregten UN variiert werden, und dass dieses iı 
verschiedenen Rotationszuständen je nach der Erzeugungsart gebildet 
wird. Weiterhin wird das UN beide Male durch Elektronenstösse an- 
zeregt, wobei die Rotationsquantenzahl sich nicht wesentlich ändert 

Die Anregung von (UN), in einer schwachen elektrodenlosen Ring 
entladung nach HERZBERG [oder in Krypton!)) ergibt die Cyanbandeı 
ausgeprägt in den kleinen Rotationen des thermischen Gleichgewichts 
es ist anzunehmen, dass (UN), durch Elektronenstoss zerlegt wird 
und zwar vornehmlich in EN und UN’, und dass bei diesem Prozes 
die entstehenden Moleküle nur schwach rotieren. Wird so entstandenes 
UN durch Elektronenstoss weiterhin angeregt, so resultiert wiederun 
schwach rotierendes UN’. 

Ganz anders erscheinen die Banden, wenn eine starke Ring 
entladung auf ein Gemenge von CO+-N, einwirkt; dann liegt das 
Intensitätsmaximum bei höherem 7, nahe der Kante der Cyanbanden 
(} = 20). Ebenso erscheinen bei der Anregung mittels aktiven Stick- 
stoffs besonders die Kanten der Cyanbanden ?). 

Die Entstehung von Cyan aus CO und N, möchten wir der Re 
aktion CO+N’=CÜN+0O+ etwa 0.2 Volt 
zuschreiben. Diese Reaktion ist mit etwa 0-2 Volt exotherm, wenn 
metastabile N-Atome im ?D-Zustand (2-37 Volt) mitwirken. Die Disso 
ziationswärme des UN beträgt 8-1 Volt?) und für CO sind nach den 
neuen Werten für die Sauerstoffdissoziation *) nur noch etwa 10-3 Volt 
einzusetzen. Die Unsicherheit der einzelnen Zahlen ist gross genug 
(lass die entstehende Rotationsenergie mit einem Intensitätsmaximun 
bei etwa 0-1 Volt als befriedigende Übereinstimmung mit unsere: 
Überlegungen anzusehen ist. Nach einer weiteren Anregung durch 
KElektronenstoss sind diese Rotationen in den Emissionsbanden beob 
achtbar, da Elektronenstoss den Drehimpuls nur unwesentlich ve 
ändert. Das gleiche gilt für die Anregung durch Stoss zweiter Art 
seitens des Stickstoffs, für die man die metastabilen N (?P)-Atom« 
mit 3-56 Volt verantwortlich machen möchte, da der Elektronensprung 
im UN 3-2 Volt erfordert. 


1) O. Orsura, Z. Physik 36, 786. 1926. 2) &. HERZBERG, Z. Physik 49, 512 
1928. 3) W. HEITLER und G. HERZBERG, Z. Physik 53, 52. 1929. &) 4. Hrrz- 
BERG, Z. physikal. Ch. (B) 4, 123. 1929. R. T. BırGe, Physic. Rev. 34, 1062. 1129 
R. MEcKE, Naturw. 17, 996. 1929. .J. Karran, Physie. Rev. 35, 436. 1930. 
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Über die Beziehungen zwischen Rotation usw. 


Zusammenfassung. 


Die Reaktion A+ B= AB, deren Ablauf nur in den seltenen Fällen 
eintritt, wenn Ausstrahlung (oder ein dritter Körper) die Erreichung 
eines gequantelten Energiezustands ermöglichen. dient als Modell für 
die Entwicklung der Berechnung. 

Besteht zwischen den Teilchen A und B ein stärkeres Wechsel 
wirkungsfeld (z. B. infolge quantenmechanischer Resonanz), so kann 
dieses als vergrösserter Wirkungsquerschnitt für eine Reaktion nur 


dann ausgenutzt werden, wenn diese eine positive Wärmetönung be- 


sitzt. Beide Beziehungen gemeinsam Energie und grosser 
(Wuerscehnitt sind notwendige und hinreichende Bedingungen 


für das Auftreten von so starken Rotationen des gebildeten Mole- 
küls AB, dass der thermische Gleichgewichtswert um das Vielfache 
übertroffen wird. Die Möglichkeit dieser Reaktion wird durch den 
Zusatz der Drehimpulsbeziehung nicht eingeschränkt, wie sich aus 
deren Unschärferelation von HEISENBERG ergibt. 

Bei der Reaktion A+ BÜU=- AB+C tritt eine Komplikation in 
diesen eindeutigen Beziehungen auf. Ein erhöhter Reaktions- 
quersehnitt (bis zur Grenze des Wechselwirkungsfeldes von 4 mit 
BC) ist möglich: 

a) für alle exothermen Reaktionen; 

b) für alle Reaktionen mit kleiner Wärmetönung (in der Grösse 
der mittleren thermischen Energie); 

c) für solche endothermen Reaktionen, deren Energiebedarf aus 
Rotationen (oder Schwingungen) des BC gedeckt wird. 

Eine Beobachtung extrem starker Rotationen an Mole- 
külen lässt schliessen : 

l. dass aus einer chemischen Reaktion nascente Moleküle vor- 
liegen ; 

2. dass deren Bildungsreaktion eine positive Wärmetönung 
besitzt; 

3. dass die Bildungsreaktion über einen vergrösserten (uer- 
schnitt verläuft, wenn die Massenbeziehung besteht: 


MuTZmg mMı DZme. 








Wenn hingegen m, klein ist gegenüber m, oder m,, ist keine Aus- 
sage über den Bereich des Wirkungsquerschnitts der Bildungsreaktion 


möglich. 
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Es werden zwei 


Beispiele aufgeführt, an denen im spektro- 


graphischen Befund hohe Rotationen vorliegen und daraus die Bil- 


dungsreaktionen aufgestellt: 
I. (2°P)Hg+H, = HgH + H + 0:62 Volt 
im Gegensatz zu (2°’P,)Hg+ H,O = HgH + H — 0.1 Volt. 


) 


@D)N+C0O = CN+0+02 Volt 


im Gegensatz zu der Bildung von UN durch Dissoziation aus (UN), 


infolge von Elektronenstössen. 


Für die Ermöglichung der Arbeit sei Herrn Geheimrat Harer 
bestens gedankt, Herrn Dr. KALLmAnN für seine fördernde Kritik und 


eingehende Diskussion der behandelten Probleme. 
[e) 





